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INTHOPUCCIOW
El •etudlo d# 10» eomplejo# (Cu Cl^) • 2L 
<dcmd« L m amin#)$ »n 1933 euando Earay (l)
»intatis4 par primera vas loa «omplejo» [Cu Cl^j 
2L (donda L» amiaa allfitlea primaria, secimdaria 
y taraiaria)$ Sagân Eany (1), par ealantamieata y 
agitaai^a da una mama la Cu Clg y elorhidrata da ami-* 
na an ralaai6n 1:4$ an atanol$ »a aaparan uno» com- 
pla jam laminar a# da eolor varda--amarillo $ atnarillo y 
amarilla-parda$ euya fémula a# (Cu Cl^)
Sagén Hamy al miamo tipo da aomplaja »a obtiana aon 
preparei&n Cu Clg t La 1:2 hasta 1:4, La# amina# uti-* 
limada# par Hamy fuarant monoatilamina 
manopropilamina (C^ Hy » NHg)$ monobutilaiaina (C4 
« Kfl^ }* dimatilamina (CH^)gNH# trimatilamina 
N$ iaopropilamina (CH^)g CH « MHg, Sin embargo $ Hamy 
no ha heaho ninguna abeervaeién aobra la aatruetura 
da aato# compuaatoa,
Adamâ»$ Mayer y K Haanba (2) praparan par un mé«* 
todo similar aomplaja# dal ani&n Co 01^ ^^eon atila-* 
nodâamina (NHg Cfig • CHg « Y propilanadiamina
(NHg - (CEg). • NH2># dal tipo (an gH^) |Co Brg jj<an
2»4> [c» H . \
Esto# autoraa trakajan, utiliaande la raaaai&n 
antra al bromhidrato da atilanodiamina y una #oluci6n$ 
raciantatnenta praparada $ da Co Ig an madio da H X,
Los aomplajo# qua #a obtianan son aeieulares, y for-
mulado# (an C^o I^|, En al eaao dal aomplaja
Co lir^  ian gH^)$ aata aa obtiana aagdn al mStodo 
da Hamy, par la raaaaién da Co Br^ eon al bromhi­
drato da atilamlna an aleohol,
Tampoao aatoa autoraa Intantaron eonoear la 
aatruetura da aatoa eoaqpuaatoa#
Laa primaraa inraatigaolonaa da aatruetura mo- 
laeular da aatoa eompuaatoa partanaean a la aaeuala 
da Spaeu y da Wlllat (3,4)# Spaeu y aua eolaborado- 
raa ampaaaron daada I966 un aatudio da loa eompla- 
joa da tipo (Cu Cl^) Hg-2L, pare par primera va* 
oparan eon aminaa aromâtieaa (dérivadoa da anilina, 
piridina, dipiridilo y fanantrolina)#
Praparan una aaria da eomplajoa dal tipo (Cu 
Cl^) lig • 2L (L# anilina, toluidina, fanilanodiami- 
na, piridina, dipiridilo y fanantrolina) y obaarvan 
qua aatoa eompuaatoa praaantan una fuarta inaatabi- 
lidad an aolueionaa acuoaaa, no aeiduladaa, y qua 
an talaa eondieionaa aa daaeomponan eon formaeién 
da lonaa da Cu^^# Par aata ra*6n al mStodo da obtajn 
eién da Spaeu (3) difiara dal mitodo da Hamy# Sa 
trabaja agragando H Cl eoneantrado, an gran axeaao, 
aobra la maaela Cu Clg$ Amina aromâtica da ralaeién 
1:2, interpuaata an la eantidad minima da agoa#Prae« 
ticamanta, al ma#elar al darivado da anilina eon Cu 
Clg, an diaolueién acuoaa (y an la aataoquimatria 
1:2 ai al darivado eontiana 1 grupo -NHg y 1:1 ai 
eontiana doa grupoa -NH^, eomo an el eaao da la ban- 
eidina) aa obtiana un eomplajo nautro (Cu Clg# 2L)« 
La diaolueién toma un color marr&n, a ineluao pueda 
aparaear un praeipitado del eomplajo nautro# Sobra
al eomplajo neutre, calentaado est b#&o da maria,y 
eon agitaeién a# aEade un gran exeaao de H Cl eon­
eantrado# El praeipitado daaaparaea y la aolueién 
toma un eolor varda-amarillo« ineluao amarillo# 
Coneantrando la aolueién, y anfriando la maaela aa 
aaparan lâminaa de eolor varda-amarillo del eompla­
jo que ya eontiana al grupo -NH^«
(Cu CI^) NHj - Kg
En al eaao de loa darivadoa de dipiridilo y fa- 
nantrolina al eomplajo aa varda, ain praaantar una 
avidanta aatruetura laminar# Loa eomplajoa eon piri­
dina aon aeieularaa y de eolor naranja# Spaeu man- 
eiona también la obtaneién, por al miamo método dal 
eénplajo (Cu Br^ )^ - R)g, donda R - » anili­
na (de eolor pardo-marr&n)# En un trabajo ulterior 
(3)i aon analiaadoa loa aapaetroa E s H de aatoa 
eomplajoa, y aon ealeuladoa loa valor a a Una
eoaiparaeién de aatoa valoraa eon loa valoraa aimila- 
raa para loa eomi>lajoa nautroa (Cu Clg 2L) donda L# 
n - NIL indieam que al Uganda, L aatâ aituado fua-
24-ra de la aafara de eoordinaeién dal Cu • Ea dacir, 
hay doa tipo* de eompuaatoa# (Cu Clj^ ) il^ * 2L y (Cu 
Clg # 2L># Adms&a loa eomplajoa que eontianen la ami­
na protonada praaantan todoa un aapaetro ESH difaran- 
ta que an al eaao de loa eomplajoa (Cu Clg 2L) y (Cu
Xg 2L) (donda X # Cl, Mn~, I~, 6CN~)#
Mieula y aua eolaboradoraa (3), raaliaan y dia- 
eutan loa aapaetroa E S H dal darivado eon bancidina
(Cu Cl^) llg Oaneidina (Bancidina i NHg -(gll^)g - NHg)
praparado por Maearoviei (6)# Sin embargo, Maearoviei 
(6), observa laa ralaeionea que exiatan entra al va-
4lor do la froeuoncia l) N-H (5200 - 3400 y la
eoastante da fuaroa da aata grupo (an eomplajoa nau 
troa (Cu Clg 2L) donda L m darivadoa do bancidina, 
eomo matil y atilbaneidina, da eolor amarillo)# Pare 
Maearoviei, aa limita aolamanta a indiear qua laa 
bandaa j NHg (aim&trieo y aaimétrieo), earaetarla- 
tieaa dal grupo -NHg han daaaparaeido an al eompla­
jo, y a indiear una aatruetura alaetroat&tiea tipo 
•♦Vamar” para al eomplajo:
R - NHj (Cu Clj|) NHj - n I donda H - NHg
aa baneidina*
La daaeripeién da un eomplajo (Cu (NH^
- a)2 } donda X# CH^COO aa tsuy diaeutibla#
F.a aorprandanta qua, ni Spaeu (3)$ ni Maearo­
viei (4) aa han praoeupado por al aatudio da loa 
aapaetroa I H, analisando laa poaibilidadaa da la 
formaeién da un anlaea da hidrégano intarmolaeular* 
En euanto a loa primaroa trabajoa da aapaetroaeopia 
I H da Craeiunaaeu y Oaneaa (1970) (7#8) aa aneuan- 
tra aolamanta la earaetarisaeién da loa aapaetroa y, 
por primera vac una aaignaei&n da laa bandaa del gi^ 
po (atratehing an la ragién 2900 - 3100 em*^ y 
reapaetivamanta 2500 - 2650 em^^) y da deformaei6n 
antra 1550 - l6(X) am^^, aagén laa intarprataeionaa 
qua da Yariv (I969) por al grupo an una aaria
da montraorillonitaa y varmieulitaa aaturadaa eon io- 
naa anilinio# Tmpoeo aatoa autoraa ralaeionan la 
formaei&n da loa eomplajoa (Cu Clj^ ) Mg 2L eon la fo£ 
maeién da un anlaea da hidrégano euando aatudian la 
aatabilidad da loa eomplajoa (Cu Cl^} Hg 2L (L m o.
a, p nitroanillna y o, m, p cXoreanilina) an im 
trabajo pubJliaado an al miamo afio* So oeraigua la 
hipétaaia da qua aa trata da doa ionaa Cu y
NHg - H unidoa por intaraceién puramanta elactroa-
tâtica» La aatabilidad da loa eomplajoa aa mayor 
euando la earga alaetrénica dal 4tomo da nitrégano 
aa mayor (ecaao eonaaeuancia da laa auatitueionaa 
an al anillo arom&tieo). afeeto, la aatabilidad 
da aatoa eompuaatoa aa mida an al trabajo da Cra­
eiunaaeu, Pruma y Ghirvo (9) maneionado, por al 
efaeto eatalltieo dal Cu^^ an la daaeompoaici&n 
del HgOg# Hay una buana coneordaneia antra loa va­
loraa dal eâleulo 0«M« (Mltodo da Huekal) por loa 
valoraa da la cargo ii alaotrlniea aobra al Itomo 
da nitrégano y la aatabilidad da loa eomplajoa, ea 
daeir, la fuarssa da la intaraeeiln ( imagina da tipi- 
camanta alaetroatltiea) antra Cu Cl^ y R - #
Loa eomplajoa mla aatablaa aon loa da eloroanilina 
y para aata eompuaato, aa eneuantra tambiln al mla 
alto valor por la Q n (cargo / alaetréniea dal ât£ 
mo da nitrlgano) ya que al eloro aa un auatituyan- 
ta muy alaetronagativo (9,10),
LOS COMPLEJOS HAS INESTABLES
Loa eomplajoa mla inaatablaa aon loa da nitro- 
anilina, y la eonatante da valoeidad da la reaeeiln 
eatalitiea O ♦ Og on praaaneia dal Cu^^,
(muy granda), indiea aata fanlmano. Hay eoneordan- 
eia eon al valor bajo do la danaidad aloetr&niea
6aobra al étomo da nltrégano an la m-nitroanillna 
(grupo -NOg atraa loa alaatronaa fi dal aielo, y 
por aata daalooaliaaelén dlaminuyo muoho la cargo d 
alactrénlea locallaada aobra al grupo )#
En cuanto a una oorralaeién ontra loa valoraa 
cia la cargo iT alaetréAiaa dal grupo y loa daa*
placamiantoa da laa bandaa v Nîl^  aim y aaim an loa 
eomplajoa (Cu Clg)# 2L) (L * o, ra, p, eloroanilina 
y nitroanillna), Craeluneaeu y Oaneaa (11) obaarvan 
una eorralaelént euando mayor aa aata cargo, mayor 
aa al daaplaaamlento* Para la folta da eonaidarar 
laa bandaa dal anlaea da hidrlgano ^HN " H (ai­
tuado a 2650 y 3000 em**^ ), an loa eomplajoa (Cu Cl^) 
Hg * 2L no la han augarido da ralaeionar aata banda 
eon la cargo alaetr&niea dal Atomo da nitrégano, 
y an ûltiraa inataneia do ralaeionar la fuarea dal 
anlaea da hidrégano eon la cargo H alaetréniea»
En al eapltulo dadieado a loa aapaetroa XH, y 
a la avaluaei&a da la fuarea dal anlaea da hidr&ga* 
no an varioa eomplajoa da Cu^^, raaneionaramoa mla 
en dataila laa invaatigaeionea da la oaeuola da Kar* 
taa(12)«
Kartaa y aua eolaWradoraa praparan una aaria 
da eomplajoa % (Fa Cl^) 21 (L# arainaa alifétieaa
da peso raolaeular granda eo#w (Fa Br^) Hg • 2L * oe*
tilamino, di*dodaeil*ataino), y obaarvan laa ralaeio* 
nea antre al ligando y la fuarma dal anlaea da hidr^ 
gano| datarminan la afinidad prot&niea dal Fa Cl^ y 
Fa Br^ Tambiên daterrainan, por intari>oIaei6n loa
radios da aatoa anionaa# Como obtaneién, Kartaa (12)
7raeofliianda la raaaeié» antra el aatl&n (aa daelr 
elorhidrata da la amina diaualto an atar) eon una 
aolueiSn fuartamanta eloxiiidriea da Fa Cl. o Fa Br. 
(as daelr donda pradominan laa aapaeiaa (Fa Cl^) y 
(Fa Br^)« Por la avaporaeién dal axtraeto atarao aa 
obtianan loa eomplajo# da eolor rojo y amarillo*ro* 
jo#
Millet (13) aatudia por rayoa X, loa eomplajoa
(Cu Cl^) (NH^ - Cg Hg)g y (Cu Ur^> («m Ilg) dond. en
m atilanodiamina # damoatrando la aatruetura laminar
da aatoa eomplajoa, y la axiataneia dal i&n cuadro 
2—piano Cu Cl^ • El aapaeiado, para al eaao da la die* 
tilamina aa 21 A, y aa observa on al eaao dal i6n 
(Cu una fuarta diatorai&n tatraldriea#
R.D.Willat (13)« observé, por primera van la 
ralaeién qua exista antra laa diatxraionaa qua aetuan 
aobra al ién euadrado piano (Cu Cl^)^* y loa eoloraa 
da aatoa eomplajoa (1968)#
5ag&» Millet, euando opera una diatoraién ta* 
traédriea dal anién Cu Cl^ **, al eolor del eomplajo 
aa amarillo o amarillo*naranja# Un al eaao da la 
axiataneia da aapaeiaa polimérieaa, al eolor dal eom­
plajo aa rojo# Panaamoa, qua loa eomplajoa eon piri­
dina y aua darivadoa podrian praaantar aataa diator* 
aionaa ya qua aua eoloraa aon amarillo-naranja - El 
miamo fanémano oeurra eon loa eomplajoa eon quino* 
lain# y aua darivadoa y darivadoa haloganadoa da oxi* 
na (eomplajoa anaranjadoa)# Ea do inter!a maneionar 
aqui, qua E#o# Walton (l4) préparé un eomplajo do Tl 
eon piridina, formulada (Tl I^) Py H, euya aatrue-
tiira ea aeieular# El eomplajo aoloraado an naranja, 
oontiana al aniln (Tl Z^)« Tarabién obtiana al corn- 
plajo eon Py da eriataliaaaién (Py H)(T4 I^)# py.
La avidaneia aapaetroaeépiea da la diatoraién tatrg, 
édriea dal Ta aa apraeia por la praaaneia da laa 
fraeuenelaa atratehing) > ^  y > 2 • A46 y 127 eai*^  
(Homén)#
El autor obtiana al eomplajo tratando eon un aj| 
eaao da îi I (an aeatronitilo) qua eonduea a la f o r %  
eién da la aapaeia Ta Z^,la cual praeipita a la adi- 
eién da Piridina (14)« Hay baatantaa informaeionaa 
(I5f 16) aobra unoa eomplajoa da loa matalaa da tra^ 
•iel&n de eete tipo (Pd Cl^) (CHg)^ N* H)g, (Pt Cl^> 
(CHg)g »4 «>a* "4 w)a« <R»»
(CHg)g ^4 dondo (CUg)^ » uretropiaa (1970)*
Pannantiar (15) prépara aata tipo de eomplajoa 
por la adieién da urotropina a la aoluei&i elorhidrj^ 
ea dal éeido (obtanido por la adieién da H Cl aobra 
la haloganuro raapaetivo), Loa eomplajoa da eolor 
amarillo y rojo, eontianan al eatién (CH^)^ H, ya 
qua al étoaw da nitrégano aa tranaforma en étomo ta£ 
eiario, por la fijaei(kt dal protén* Laa datarminaei^ 
ne# de Z H, (aapaeialmonta laa bandaa Pd * Cl alrada 
dor da 385 • 350 em^^ y N * H alradador da l400 e»"* ), 
la eonduetimatria y anéliaia tarmogravimétrieo elara* 
monta indiean eompuaatoa bian dafinidoa,
Por otra parta aa conoean también eomplajoa (Au 
Cl^)^ (4H*Nd)^ donda NH a# trlatilantriamina (W.Brad 
lay y lîaaolo I963) # Eatoa eomplajoa aa han obtanido
9par la raaeclén dm H(Aix 01^) ( Pii « 2 * 4 ) eon el 
elorhidrato do la amina y tionon un aapoeto aeicu* 
lar y do eolor amarillo»
ZHIV
Sate y Vatanabo (1971) praparan eomplajoa da
dal tipo (Zr Cl^> (NH^ * R)^# euando aatudian 
la axtraeeién dal (da aua aolueionaa elorhi*
drieaa) par aminaa alifétieaa da gran poao molaeu* 
lar (l8)» Eataa aminaa sont
l>i*n*oetilamina, Ban»oil*2-atil*axilamina ,Tri- 
n-ootilaminof Tri*n*dodaeilamina, Tria-2*atilhaxi* 
lamina, Ban*mil*di-n*dodaeilamina, Cielohaxil di*n* 
dodaeilamina, Cielohaxil-di-2-atilaxilamina *
Loa eomplajoa aa obtianan por la raaeei&n del 
elorhidrato da la amina (an baneano) eon al anién 
aoluei&n aeuoaa aeidulanta»
Zr Cl^ (a) 4 2 NII Cl (o) (RjKH)^ Zr Cl^
Zr Clj^  (a) 4 2 Rjj Rj, NH Cl (o) ^(RgR^ NH)g Zr Cl^
La praaaneia da la banda atratehing (26oo 
em**^ ) indiea un fuarta anlaea da hidr&gano (18)«
Cl Cl
\  /
R. NH **—  Cl — > Zr Cl —  HNR.
’ Cl-” ^C1 ’
Un aatudio aachauativo dal anlaea da hidr&gano 
an aata tipo da aalaa fua haeho por Ratrov y aua eo­
laboradoraa (1969) (19)*
En loa aapaetroa (Ea O^) (NH^ - R), R-NHg • da-
1 :
rivado anilina o de aminaa alif&tieaa y
(Ha 0^)(Py H danda py* darivado do piridina 
aa avidaneian por van primara laa regionaa aaigna- 
daa al anlaoa da hidr&gano, y aa aatablaoa qua al 
anlaoa da hidr&gano aa m&a fuarta an la aacuanciat 
amina primaria amina aaeundaria amina taraia­
ria, heaho qua aoinaida aon la obaarvaai&n da Sato 
(Id)* Loa aomplajoa aa obtianan por la adiei&n da 
la amina, an baneano a una aoluei&n aeuoaa da &ei- 
do parrhanieo (B Ra 0^), (19)*
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P A R T E  E X P E R I M E N T A L
1# Slotaaia y an&llai# d# le# eomplajo#
Praporael&n da loa ooaiplajoat Cu Cl^ H^* 21 (L«R-NHg)
Para la obtaaeléa da loa oomp&ajoa del l5n Cu 
Cl^ ** hablaiaoa utillaado una variadad da m! todoa t al 
Btltodo da Spaau (3)# #1 m&todo da flamy (1), y al m&- 
todo Indleado por Patrov (19) au la obtanal6n da loa 
eomplajoa (Ha . 2L« Laa modifleaeiouaa de aa­
toa m!todoa, an aapaelal a lo qua aa raflara al aol- 
vanta utiliaado para diaolvar al ligando L, eat&n 
diaeutidoa an funei&n da la puraaa de loa eompuaatoa 
obtenldoa, au aatado eriatalino y randlmianto*
1 - Hétodo da Spaeu (3)* A la maaela (an rala­
eién li2) da Cu Clg (diaualto an agua) y L (diaual­
to ai aa aélido an atanol), ealantado y agitado aa 
aûada II Cl eoneantrado haata qua al praeipitado ma- 
rrén (dabido a la foneaeién dal eomplajo nautro (Cu 
Clg 2L) daaaparaea# Ia  aolueién toma un eolor amari- 
llo-varde y tranaparanta# Coneantrando aata diaolu- 
eién a raflujo euando la aolueién llaga aproximada­
mant a a 1/3 - 1/5 del volumen inieial, y anfri&ndola 
an una maaela agua a hialo, o aimplamanta dajéndola 
anfriar, praeipitan loa eomplajoa $[cu Cl^) • 2L 
(L* darivado da anilina) da eolor varda-amarillo la­
minar, (Cu Cl^) • L (L* darivado do baneidina)da 
eolor amarillo, laminar, (Cu Cl^) Hg # 2L (L# piridi­
na y aua darivadoa) da color naranja, aeicular$ (Cu
oCI^) Hg e 2L (L# darivado da quinoXaina) amarillo, 
laminar#
Loa eomplajoa aa filtran aobra un eriaol fil­
trante G 3 y aa lavan eon gotaa do aleohol 4 H Cl, 
y Ittogo eon atar a H Cl# Sa guardan varioa diaa an 
un daaaeador aobra Ca Cl^ y K O H# El mêtodo da Spa­
eu, lo habiamoa modifieado an al aantido ou# la di- 
aolueién inieial da Cu Clg no aa an agua, aine an
atanol. aa daeir. al miamo diaolvanta aua aa uaa pa­
ra diaolvar al ligando jt» Da aata manara ol eompla­
jo nautro Cu Clg # 2L qua an forma, parmanaea an ao­
lueién y no précipita, eomo an al eaao an que al Cu 
Clg aa diaualva an agua# Adaméa, aa avita una poai- 
bla tiidréliaia pareial dal eomplajo (Cu Cl^) #2L#
Otra vantaja aa qua loa eomplajoa eriataliaan 
an lâminaa mâa grandaa y también paroean mâa puroa#
No habiamoa eonaaguido ponar an avidaneia una 
ralaeién entra la puraaa dal eomplajo, su aapaeto 
eriatalino, ate#, y loa aleoholaa utilisadoa eomo 
dioolvontaa# En eambio ai aa eiarto que, utiliaando 
eomo diaolvanta un aleohol (prafarantamenta atanol) 
para al Cu Clg, an van da agua (Spaeu) al randimian- 
to aa mayor# Eata mêtodo aa partieularmanta raeomam- 
dado para al eaao an al que aa trabaja eon 2, 2* Di­
piridilo, ya qua da aata manara al eomplajo (Cu Cl^) 
Hg # 2L, varda, aa obtiana an forma muy bien eriata- 
limada, al trabajar eon Cu Clg agua, aata eomplajo, 
sa praaanta eomo un polvo amorfo, al manoa en el son* 
tido ttiaeroaeépieo de obaarvaeién#
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BX wétodo de Spaeu. modifieado d# esta marnera 
puodo #or omoloado on la proparaeién de todo# io# 
eomolejo# de Cu^^. ya ou# no reouior# la oxiateneia 
anterior del elorhidrato do amina# Sa amplaa también 
an la obtanei&n dal eomplajo <Cu Br^) Hg # 2 Anili­
ne, aolamanta que aa trabaja eon H Br y Cu Br^#
2#- Pranaraeién aaaén al mêtodo da Hamy (l)t
Sagên al mêtodo da Ramy (1) aa praparan loa eog 
plajoa Cu Clj^  ^Hg# 2L por la raaeeiên an atanol entra 
Cu Clg (anhidro) 6 Cu Clg 2HgO y al eloi^idrato da 
la amina#
Hamy utilisé aata mêtodo al trabajar eon unaa 
aminaa alifâtieaa (eomo atil, matil, butil, iaobutil 
amina y aminaa tareiariaai trimatilamina)#
Sin embargo, utilisando aata mêtodo habiamoa 
eonaaguido obtanar también loa eomplajoa eon deriva- 
doa de anilina y de baneidina# El eomplajo aa obtia­
na, a vaeaa, por la masela y agitaclén da loa eompo- 
nantaa (al eaao da la anilina)# Cuando al eielo da 
la anilina tiana muehoa auatituyantaa, aa neeaaario, 
ain embargo, el ealantamianto da la masela da raae- 
eién# Loa eompiêjoa aa obtienan muy puroa an gran­
daa lâminaa. Se filtran y sa lavan eomo aa indiea 
arriba#
El mêtodo da Ramy (1), raquiara todavia algunaa 
eondieionaa, que limitan au utilidad#
a)#- Ea impraaeindibla diaponar dal elorhidrato 
L. H Cl# En algunoa daterminadoa eaaoa (eomo da loa
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darivadoa do piridina# do darivadoa da aminopiri- 
dina# da quinolaina y aua darivadoa# dipiridilo# 
darivadoa haloganadoa da oxina) no aa puadan obto­
ner loa elorhidrato# an aatado aélido#
Con aminaa do gran paao molaeular (eomo la 
tridodaeil amina y otraa utilisadaa por Kertaa (12)# 
la praparaeién da loa elorhidrato# no aa airapla# ea 
doeir# no aa obtiana al elorhidrato por la aimpla 
raaeeiên antra una aolueién da H Cl y la amina#
b)*- Por otra porta# al mêtodo do Ramy (1) no 
aa afieianta euando al elorhidrato do la amina eon­
tiana agua eomo domuaatra Sato (18) an 1970# an au 
intanto da praparar eomplajoa da ZX^ eon elorhi- 
dratoa da laa aminaa alifêtieaa da gran paao mola­
eular § al elorhidrato no aa obtiana anhidro (datar- 
minaeionaa da HMN)#
La prmmmncXm do laa molêeulaa da agua (ineor- 
poradaa al elorhidrato) provoean una diaminueién 
dal ranaimianto# dabido a la hidréliaia y deacorn- 
poaieién del eomplajo#
3#- El mêtodo nuavo# Doadrio-Craeiwaaeot
A la aolueién da (Cu Cl^)^**(praparado por la 
diaolueién da la eantidad da Cu Clg da aataquioma- 
tria Cu Clg: L * 1:2 an H Cl/ eone)$ aa a&ada al 
elorhidrato da la amina (L#HC1) diaualto an la ean­
tidad minima da atanol#
L#H Cl (atanol)
(Cu C X ^ ) * " ______________ (Cu Cl^) Hg. 2L.
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Se callenta la nesela# a reflujo# baje fuerte 
agltaelén y al «nfriarla preaipitan loa oomplejoa.
Par aato mêtodo a# prooaran prâotieamento ooyi- 
plaJioa jwiy puroa. aon gy#n randimiantp aianpro aon 
la eondiaiên da tanar a nuaatra diapoaialên al elor­
hidrato* También aa ouado utiliaar al randlmianto 
dp aata mêtodo euan#^ al elog9i|ldrato eontiana molé- 
eulaa da aaua* ya aua la reaaaién oeurra an al fuar­
ta madio elorhidrieo aaoeiado. por la praaaneia del 
i&n Cu CX^*
Par otra parta# an al eaao an que al elorhidra­
to del ligando no aa puada aialar aa utilisa una ao­
lueién que eontiana aata elorhidrato L (aleohol) 4 
H Cl)# que raaeeiona eon (Cu Cl^)^*#
Eata mêtodo aa da partieular intarêa ya que 
prêetiearaanta aa puada utiliser an todoa loa eaaoa* 
Siampra eonviana diaolvar al ligando h an al minime 
do atanol, an aata aagunda variante#
4#- Utilisaeién dal mêtodo da Patrov (19)t
Patrov (19) ha obtanido eomplajoa (Ha 0^) Hg #
2L por la raaeeiên entra al éeido parranieo y al li­
gando (diaualto# ai aa aélido# an baneano)# Utilis% 
do aata mêtodoi
L (Aleohol)
(Cu CX^)** _ . (Cu CX^) Hg . 2L
obtanassoa siampra loa eomplajoa muy bien eriatalisa- 
doa y an gran eantidad# Haeomandamo# la adieién dal 
ligando ain diaolueién pravia an un solventa (aleohol
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y baneano) euando aa trabaja aon darivadoa Xiani- 
doa da piridina y da guinoiaina#
Cuando aa trabaja eon darivadoa da anilina eon 
poeoa auatituyantaa alaetronogativoa $ aueada, a la 
adieién da L aobra (Cu Cl^)^^$ la fomaeién inieial 
dal elorhidrato L# H Cl qua aa aneuantra eomo praei­
pitado an la auparfieie de la aolueién da (Cu Clj^ )^ "^  
Sin ambargo, ai aa trabaja eon un ligaro axeaao de 
(Cu Cl^)^** (aa daeir Cu Clg: L 1:2) por ealantamian­
to ulterior, al elorhidiato L*H Cl aa diaualva y no 
imnuri^iea al eomplajo (Cu Cl^) Hg# 2L#
Si aa trata eon un axeaao da ligando an aataa 
«oadAoiWMK. ,# pu,de ll.NW m 1# X.pwrifica«lfa d*X 
eomnlajo (eomo an al eaao da la djcielohanilawina)♦
El eomplajo impurifieado aa puada aaparar maeé- 
nieamanta dal elorhidrato (blaneo) que la impurifi- 
ea#
Eata miamo mêtodo fua utiliaado por Pannatiar 
(15«16) an la praparaeién de loa eomplajoa#
(Pt Clg) (CHg)g NjlOg , (Ir Clg) (CHg)g N^H)g ,
(lai Clg) (CHg)g N^H)2.
Praparaei&% del eomplajo (Cu Cl^) Hg* 2 Anilina
Eata eomplajo fua praparado por Spaeu an 1966# 
Lo habiamoa praparado también por ol mêtodo da Ranqr 
(1) da la aiguianta manara:
A la aolueién da Cu Cl./ atanol (1,33 g Cu Cl./
eantidad minima d# atanol) aa ailadié una aolueién 
(an atanol) da 2,10 gr» elorhidrato da anilina# Con 
agitaeién, a la temperatura ordinaria, praeipitan 
léminaa grandaa amarillo vardoaaa dal eomplajo# Sa 
lavan eon algunaa gotaa da atanol, atar y aa daaa- 
ean aohra Ca Cl^ y K O H# El anéliaia indieat
Cu 16,09 taor 16,12 praetf Cl % 4 56,04 taor 
Cl # 55,67 praet#
Por al método de Craeiunaaeu-Doadrio, habiamoa 
obtanido al miamo eomplajo da aata modo# a la aolu­
eién de 1,53 g Cu Cl^ diaualto an la eantidad mini­
ma da H Cl y ealantado eon agitaeién aa aBadié una 
diaolueién atanéliea da 2,10 g# da elorhidrato# Con 
ealantamianto y agitaeién, la aolueién tomé un eo­
lor varda-amarillo# Por anfriamionto praeipitan lé­
minaa vardaa-amarillaa del eomplajo# Sa lavan eon 
gotaa de H Cl-atanol, atar y aa daaaea an un deaa- 
eador aobra Ca Clg y K 0 H#
Anéliaia: Cu taor 16,096 praet 16,05 96# Cl 
taon 36,04 Cl praetI 36,13
Sa puada obtanar aata eompuaato, también por 
la adieién da l,6o ml# da anilina a la diaolueién 
da 1,33 g Cu Clj2 on 15 em^ da H Cl# Calantando eon 
agitaeién aa mmpmrmn laa léminaa dal eomplajo# El 
eomplajo aa filtra aobra G 3 y aa lava eon gotaa da 
H Cl-atanol, atar y aa daaaea altamativamanta an 
un daaaeador aobra Ca Clg y K 0 H#
El eomplajo, varda-amarillo em inaolubla an
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•olvantaa nautroa (banaano, toXuano, C eXoro-
formo)# Ea aoXubXa mn U CX eoneantrado an atanol* 
matanol* aleohol butilleo y mamelaa da loa aleoho- 
laa eon H Cl C# Ea tambiln inaolubla an atar# So 
daaeomqmna an aolueiln aeuoaa* eondueiando a Cu^^* 
eomo obaarva Spaeu ())# Sa praaanté an lâminaa gra|i 
daa (haata 0*5 em) da eolor varda-amarillo#
Anilina
Cu Cl*' _ (Cu Cl^) Hg. 2 Anilina.
Anâliaiai Cu Taort # 16*09 % Cu praet * l6*04 96
Cl Taort # 56*04 96 Cl praet # 56*0 96
^^ Cu Cl^Hg Tolidina# So prépara aata eomplajo 
por loa aiguiantaa mêtodo# #
1#- Mêtodo de Spaeut A la diaolueién aeuoaa 
(5 em^ MgO) que eontiana 1*55 S Cu Clg aa aôada eon 
agitaeién y ealantamianto 1*02 g tolidina diaualta 
an 10 em^ atanol# Sa adadié daapuéa 50 em^ da H Cl 
e euando la maaela toma al eolor elaro varda-amari­
llo# Por ealantamianto* eon raflujo da eata maaela 
y fuarta agitaeién y daapuéa por enfriamianto de la
maaela eoneantrado aa aapara al eomplajo da eolor
amarillo# Sa filtra an un Q 5* aa lava eon gotaa da 
fl Cl - atanol y aa daaaea an un daaaeador eon Ca Clg 
y H Cl# El eomplajo aa inaolubla an C Cl^* baneano* 
toluano* atar, C Cl^ y aolubla an aleoholea y H Cl# 
Ea agua aa deaeompona dando Cu^^# Anéliaia# Cu 96 
taor 20*45 96* Cu praet » 20*84 96# Cl 96 taor « 45*75% 
Cl praet « 44*95 %# Si la diaolueién de Cu Clg a# 
haea an atanol, la eantidad dal eomplajo qua raaul-
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ta mm mâm granda#
2#- Mêtodo de Ramy# A la aolueién da Cu Clg 
an atanol (1$55 g Cu Clg an 5 em^ atanol) aa a&a- 
dié una diaolueién atanéliea dal elorhidrato (1*96 
g elorhidrato an 10 e#^ atanol)# Por ealantamianto 
y agitaeién da la maaela aa aaparé al eomplajo qua 
aa laminer da eolor amarillo# Sa filtré y aa lavé 
eomo antaa# Cu % taor « 20,45, Cu % praet # 20,65% 
Cl % taor « 45,73 %, Cl praet • 45*50 %#
5.« Mltwig çr.ciuu»wu«P.ftdrH
A la diaolueién qua eontiana 1,55 g Cu Clg di­
aualto an al miamo do H Cl, aa adadié una diaolu­
eién atanéliea dal elorhidrato (1*50 g elorhidrato 
an 10 em^ da atanol)# Por ealantamianto eon agita­
eién la maaela tomé al eolor amarillo# Daapuéa da 
eoneentrerla a 1 |5 dal voluraan inieial) y por an- 
friamiento, praeipita al eomplajo laminar# Sa lava 
eon H Cl eoneantrado, atanol a atar y aa daaaea ao­
bra K O H#
Anéliaiat Cu taor « 20,45 %, Cu praet# 20,4d %, 
Cl taor » 45,75 %, Cl praet » 44,6 %#
4#- Sa puada también anadir al ligando (L) di- 
auulto an atanol (1,02 g, da toluidina an 5 em^ at^ 
nol) a une diaolueién elorhidrieo da 1,5 g# Cu Clg# 
Por ealantamianto da le maaela (an la eual antaa da 
ealantarla aa observa al praeipitado blaneo da tolui 
dina# H Cl) y agitaeién anêrgiea y daapuéa por an- 
friamianto aa obtéèna al eomplajo# Ea neeaaario pro-
curar qua la orlatalisaeién daX eomplajo (Cu Cl^)
Hg. 2L oeurra euando bay todavia un voluman grande 
da la maaela* eon al fin do proeurar qua al L# H 
Cl no raaeeionado quad# #n la aolueién y no praei­
pita eon (Cu Cl^> Ug L# El eomplajo a# lava bien 
eon H Cl-atanol (para aliminar laa avantualoa impgi 
raaaa da L#H Cl)* y ae doaaeé eomo habiamoa pravi^ 
manta indieado# Anéliaia i Cu taor » 20*45 %* praet 
Cu # 20*40 %. Cl taor « 45*75 % Cl praet » 45*01 %.
(Cu Cl||) Kg# 2L hm Mata-aminobaneontrifluoruro
1#- Praparaeién aajgén al método da Soaeu (5)
A la aolueién atanéliea qua eontiana 1*55 g 
Cu Clg/10 em^ atanol aa aBadié 5*25 em^ del ligando 
an 5 mm^ atanol# La maaela* qua tiana eolor raarrén* 
aa agita y aa ealianta, cuando aa afiadié 50 em^ H 
Cl eoneantrado# Sa eontinéa al ealantamianto da la 
maaela haata que au voluman llaga a 5 ** 10 em^ (aa­
ta ealantamianto aa aeompadado da agitaeién)# Daa­
puéa aa anfria la maaela an un baBo do agua méa hij^  
lo* euando eriataliaa el eomplajo an léminaa varda- 
amarillo# Sa filtré an un eriaol G 5 y ## lavé eon 
gotaa do una maaela H Cl- atanol# Sa guardé an un 
daaaeador eon Ca Clg y H Cl#
Anéliaiat Cu taor % m 11*924* Cu praet# 12*0 %* 
Cl taor % # 26*66, Cl praet # 25,47 %#
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2#- H^todo dm îimmVê
A u&a di8oluei6n que eontiene 1,5) g Cu Gig/
5 ea^ etanel #e a&adl6 ima aolttai&n del olorhidra* 
to do 8iota«»amlnobaiieentrlflttoniro an atanol (3,8 
g elorliidrato an 10 am^ atanol ) # A1 agi tar y oalan 
tar la mamala no aa produoa la apariai&a dal praojL 
pitado eomplajo, ni la adiai&n da atar produce la 
aparici6n dal eomplajo, Probablaaanta aata haeho 
aa dabido a qua al cloxtiidrato aontiana mol&aulaa 
da agua y qua al eomplajo qua aa forma, aa hidrolj^ 
sa. Sin embargo, la adialAn da H Cl eonaantrade y 
al ealantamianto da la masola a raflujo, aaguido 
do m t bruaeo anfriamiento pracipAtan al eomplajo.
Sa filtra aobra G 4, y aa lava come indicamoa pra- 
viamanta. Sa guard6 an un daaaeador eon Ca Gig y 
K 0 H,
Anâlialat Cu % ta6rico » 11,92$ Cu % praot#
# 11,67 *, Cl % * 86,66 % Cl % praot # 26,3
3#- Mttodo da Craoiunaacu^Doadrioi
A una diaelttoiSn elorhidriea da Cu Gig (1,33 
g Cu Gig an 13 em^ H Cl coneantrade) aa viarta una 
diaoluei&n atan6lioa del olorhidrato da mata«*amino» 
banoantriflueruro (3,5 g clorhidrato/10 em^ etanol), 
Con agitaoi&n fuarta y al calantar la masela haata 
un voluman da 3 * 6 cm^, oriatalisan a la tamparatu 
ra ambionta l&minaa ^r&ndmm (haata 0,4 em^) dal ocgg 
plajo varda^amarillo. Se filtra an un G 3, aa lavaa 
con gotaa de H Cl * atanol y aa daaaca Como indiea* 
ittoa arriba.
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AtiAXiaiai Cu % tan « 11,92, Cu % praot» 11,85 % 
Cl taor % m 26,66 %, Cl praot » 2%,4l
km^ A una aoluol6n quo contlona 1,35 g Cu Clg/
10 o«^ H Cl eonoentrade, ealoatado y eon agitaol6n 
a# anado 3,0 g dal Uganda (au amlttO<»baiiaatrifluaru« 
re) an 3 o#^ atanol, Xnnadlatamanto la aanola adqui^ 
ra oelar amarillo«»varda, Ceatinuanda la agitaol6n y 
al calantaai an to (rafluja) da la mamola haata un va«» 
Itaaaa da 3 om^ y anfrlando daapuaa la «asola ( a la 
tmnparaOura ambiante) aa obtiaaan Idminaa varda*ama* 
rilla dal eomplajo, Ea impraaoiadibla, an aata eaao, 
qua la adioi&n dal Uganda aa haga ouanda la aoluoidn 
qua oontiana Cu Gl*~ aa ya calantada. Da aata made al 
olorhidrato dal ligando (olorhidrato da ««Aminobanao-» 
trifluorura), qua aa forma ooao praoipitado blanoo aa 
diaparaado y diaualto an la diaoluoi&a qua oontiana 
Cu C l ^ , AdamKa aa trabaja eon un aaoaao da Cu Cl^~, 
da tal manara qua la aataquiamatria Cu t L 1*2 aa 
praotioamanta 1,3 t 2 6 1,3 i 2, Sa évita da aata %  
nara la impurifioaoi6n dal eomplajo Cu Cl^ Hg , 2L 
eon al olorhidrato L, li Cl, para al randimianto aa 
mia paquaûa qua an al mêtodo anterior# El eomplajo aa 
filtra an un G 3 & G 4 y #a lava ooa H Cl y daapuêa 
eon atanol (a eon una maaela 111 » H Cli atanol). Sa 
daaaea an un daaaeador oon Ca Clg y eon K 0 H,
Aailiaia; Cu % taor » 20,43 $6, Cu K praot» 2,02)6, 
Cl praot » 65,73 %, Cl praot « 44,85 )6*
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Praparaeiéa del complejo (Cu Cl^) Hg é^Fenilaudia^»
aâSE*
l,- Hêtoda de Spacu,
A una dieoluelén que contiene 1,33 f Cu Clg 
en 5 em^ etenal, ## aâade (a 6o# « 802 c) eon agi# 
taclëa una dlaalual&n del ligando (l,08 g an 3 an* 
atanol). Se eontinda al calantanianto y la agita# 
ci6n de la mesela oolor marron que contiene también 
al eomplajo neutre Cu Clg* ofenilandiamina, cerne 
praoipitado# Al a&adir 20 cm^ de H Cl ooneentrado, 
el celer de la memcla paaa a amarillo claro ya que 
al praoipitado ha daaapareeido* luieialmanta Spaeu 
diaelvia el Cu Clg/ agua, noaotroa habiamea utili# 
aado atanol para impadir la poeibla hidréliaie o 
daacompeaici&n del complaje TCu Cl^^^Hg 6#fenilandia# 
mina que, ea eatable aelamente an auaancia del agua#
Se calianta la memcla haata que el voluman lie 
«
ga a 8 # 10 cm^. Per anfrlamianto an un baâa con hijg^ 
le aa obtianan fine a lÂotinaa, tranaparentaa, varda# 
amarillaa del eomplajo# Sa filtra en un G 3 y #* la# 
va eon unaa gotaa de una «amela H Cl#etanol# Lavande 
el cweplejo, aa produean unaa ptrdidae ya que &1 aa 
aolubla en dicha memcla (H Clf atanol # 111), pare 
aa impreacindibla hacar eata operaci&n# Sa deaoca en 
un daaaeador con Ca Clg y K O H# Cl eomplajo aa aelu 
bla an alcoholaa a Inaoluble an C Cl^, G 5g, CH Cl^ 




2## El aiStodo de Ramyt
Al reaeeioner Cu Clg/ eter eon el elorhidra# 
to do o#f#ull#nodlamine /eter ao oe obtiene en es# 
tado o6lido el eomplejo. La memcla toma el color 
amarillo claro (oomo en el mëtodo anterior debido 
a la formaci&n del eomplajo jcu Cl^Hg o#fanilano# 
diamina), pero dabido a la gran aoiubilidad de es# 
ta coeg^lajo an atanol# no précipita «&« que cuando 
al voluman de la memcla as muy redueido (por oala|^ 
tamianto)# Naturalmanta de esta manara sa iopurifj^ 
ca con al clox^idrato# Sin embargo, la adici&n de 
H Cl cencantrado an esta memcla favorace la praei# 
pitaci&n cuando sa anfrla la memcla del eomplajo#
Sa lava y sa desaca como hablamos indicado 
praviamenta#
t
3## M$todo de Doadrio#Cracaunancut
A la soluci&n que contiene 1,33 8 Cu Clg/10 
cm^ H Cl eoncantrado, calontada y con agitaci&n sa 
aâade una disoluci&n que contiene 1,32 g clorhidra# 
to da c#fanilanodiamina an 3 cu^ etanol# Con agita# 
cién fuarta y con calentamiento, al color de la maj^  
cia pama a varda-amarillo# Cuando el voluman de la 
memcla de raacci6n llega a 3 # 8 ca^, sa interruapa 
la agitaci&n y sa daja anfriar a la tamparatura ata# 
bianta# Sa obtiens el complajo an lAminas de 0,2 # 
0,4 cm muy finas y transparantam# Sa filtra y sa la 
va con una memcla atanol - H Cl ooneentrado# Sa guajg^  
da sobre K O H y Ca Clg an un daaaeador# El eomplajo
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es nmy soluble eu todos les sleoholes (etilioo, me# 
tilioo, butilleo) y oompletemente insoluble eu sol# 
ventes eoeio beneeno, tolueno, C Cl^#eter#
Anâlisis t
%•# Si se A&ade e uns disoluoi6u de 1,55 S Cu 
Clg/15 »!• M Cio / (eeleutsda) une disoluei&n etsu6# 
lies de 1,08 g o#feuilenodiamine/5 ml# etanol, ea# 
lentando y son agitaei&n el color de la memcla es 
asuirillo#verde« Cuando por la corne eut rac i6n de les 
molventes el volumen llega a 3 # 8 ml#, la memcla 
se enfria al tnedio ambiente (o en un bafio con hielo) 
y précipita el couqplejo, El coupleJo me lava con una 
memcla de H Cl # etanol (2si) y me guards en un desj| 
cador eon Ca Clg y K 0 H#
Si utilimamom en vem de etanol otro alcohol (m& 
tanol, butanol, isobutanol) la reacci&n evoluciona 
de la misma manera# También se puede lavar el pro# 
duc to primeramente eon gotas de il Cl y dempuSs eon 
gotas de una memcla de H Cl # etanol (1*1)#
Freparacifo del compleio*
(Cu Cl^) Hg Bis (5 metil#4 aminofenil) metano
1.- M*to4o d» Bpoom
Es una dise lue l6n que contiene 1,35 g Cu Clg/3 
ntl* etanol, se a&adi6 (eon agitaoi&n fuerte y ealen# 
tamiento) una disoluci&n etan&lioa del ligando (2,26 
g Bis (5 metil # 4 amina) fenil#metano) en 10 ml# eta«
2B
noD* La maaela ae ealienta haata ÔOfi eosi agita# 
ei&n y tama al color marrên dabido a la fomaei&a 
del eomplajo noutro (Cu Glg#L), S# aSadi& 25 ml# 
do H Cl ooneentrado, ouando el praoipitado del 04% 
pie Jo ae diauelve# La memela toma el oolor verde# 
amarillo claro| ae eontin&a la ebulliel&n a reflu# 
jo agitando la neaola haata que el volumen queda 
cerea de 5 # # ml# Al enfriar en un baâo de hielo 
la meaola, précipita el oomplejo de oolor amarillo» 
Se filtra aobre un eriaol G#4 y ae lava oon etanol#
Il Cl ooneentrado (lil)» Se puede tambi&m lavar dea# 
puêa oon una menola H Cl# eter (2*1) y ae deaooa ao# 
bre K O H y Ca Clg»
El oomplejo ea muy ineatable en agua proiaovion# 
de ionea Cu^*» Insoluble en hidroearburoa y aolven# 
tea orginiooa, ae puede diaolver en una meaola H Cil 
etanol (lil)»
Anâliaiat
Cu te&rico % o I4,6l4 Cu praot 15,87 %
Cl to6rioo « 52,68 )6, Cl praot % » 55,12 %
2»- M&todo de uosiy;
Como el olorhidrato del ligando ae obtiene hi# 
dratado y oomo no ae puede eliminar totalmente au 
oontenido en agua por oalentamiento oeurren prooeaoa 
de deaotmpoaioién del ligando, ya que el oolor de 
olorhidrato paaa de blanoo a marr&n#negro» La obten# 
ci6n por el método do Uemy ea poeo reeomendadai el
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emplejo a# dlaoela an la aoluelé» etanoliea (da# 
bldo a la preaanaia del agua inaorporada al alor# 
hldrato)| tamblSn aa doaplaaa al aqullibrio a la 
iaqularda»
Cu Clg ♦ acl” NHj - . - R %^(Cu Cl^) (MHj - R)g
Por aata raa&n ai aa aôada H Cl eonaantrado 
aa puada obtanar al aoatplajo»
tone OB aatuaiaoa da aata manara i
A la diaoluoi&n ataa&llea da 1,55 S Cu Clg an 
5 ml# de atanol aa anada 5,1 & da olorhidrato d#
Bia (5 matil# 4 NHg) (fanil)gmatano an 10 ml# da 
atanol# La staoala ae oalienta oon agitaoi&n y al 
cabo do unoa minute a ae inearporan 20 ml, da H Cl 
ooneentrado, proaiguiendo el oalantamianto a @02 C
y la agitaoi&n, haata que el voluman da la maaola
llega a unoa 5 ml# # 8 ml. Précipita el oomplejo, 
Laa otraa operacionea como la filtraci&n y el la# 
vado so proaiguen como ae menciona arriba,
Au&liaia!
Cu tear, » l4,5l4 )6, Cu praot, » 14,05 %
Cl % teor# 52,68 %, Cl praot, # 51,50 %
M&todo de üoadrio#Craoiuneaou,#
Al anadir a la diaoluoi&n olorhidrioa del Cu 
Clg (1,52 g Cu Clg/ 10 ml, H Cl) una diaoluoi&n eta-
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n&Xioa dal olorhidrato da Uia <3 motll#4#amlno) (fo* 
nlmatano) # 3,1 g olorhidrato on 3 ml# atanol, al 
ealantar oobro im bano da maria y oon agitaoi&n aa# 
to mamola aa obtiana una aoluei&n da oolor amarillo 
qua oontiana al eomplajo# Por anfriamianto da aata 
aoluoi&n (cuando llaga a un voluman da 4#3 ml# ) pro* 
eipita al cwplajo amarillo#verda# Sa filtra, aa la­
va y 80 aaoa como indioamoa arriba# So guarda an un 
daaaeador oon g 0 i! y Ca Clg#
Cl taor 96 # l4,6l 96, Cu praot# » It,91 96
Cl taor # 32,66 96, Cl praot# » 50,57 96
4## Al anadir a una aoluoi&n elorhidriea qua 
eoittieno al ani&n Cu Cl^* (1,55 g Cu Clg an 15 adk*
H Cl ooneentrado), oalontada a 802 oon agitaoi&n 
fuarta, una diaoluoi&n atan&lioa del ligando (Bia 
(5 metil # 4 amino) f#nil#matano) 5 g / 10 ml# ata­
nol y al calantar haata quo al volumen do la mamola 
a# reduce a 10 ml* précipita el eomplejo de oolor 
amarillo#
£1 eomplejo ae filtr& aobre un a 5 y ae dose# 
ea oomo previamente ae ha indioado#
El eomplejo ea aoluble an alooholea (etano, 
butanol, iaobutanol, alcohol amilioo) y oompletamen-
te insoluble on eter, C Cl^, CSg, C H Cl^ beneeno y




Cu teor m I4,6l4 96, Cu praot # 14,01 96
Cl teor m 32,68 96, Cl praot » 50,53 96
Obteuoi&n del eomplejo Cu Clj^  Hg# 2L [h » 
oiotcAtthnjAamiiwl
1—  wlto,» d# Sp##».-
A la dleoluol&u etau&llca que contiene 1,55 #
Cu Clg/10 ml# etanol ee aüade con agitaoi&n y gota 
a goto una dieoluoi&n etan&lioa del ligando (1,8 ml# 
dicielohexilamina/10 ml# etanol)#
La meaola obtenida de color marr&n,que precipi# 
ta, ee ealienta con agitaoi&n; deepu&a ee anaden 20 
ml# de H Cl ooneentrado• La meecla apareoe inmedia# 
tamenta muy clara y de oolor amarillo. Se contin&a 
el ealentamiento de dicha memcla (reflujo a 802 C) 
y al llegar a un volumen de 10 ml# ee empiema a en# 
friar el vaeo de reaooi&n precipitando el eomplejo 
de color antarillo-naranja, deepu&e de un dla# Se fil# 
tra el eomplejo y ee lava eon H Cl y etanol y ee de# 
eeea deepu&e en un deeecador#
Si en vem de trabajar eon una dieoluei&n etan&# 
lioa de Cu Clg, ee trabaja eon una dieoluei&n aeuoea 
de Cu Clg finalmente ee obtiene el eomplejo (amarillo) 
en crietalee inuy bien definidoe pero impurificadoe eon 
cristaloe blaneoe (de clorhidrato de eielohemilamina)#
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D# todae manara#, una vas eaaad* #1 produato a# 
puada haear una buana aaparael&n «aa&niea de le# 
crietalee del eommpleje (Cu Cl^) Hg # 21 (eiclehe# 
aUlamina) y üieielChenilamina clorhidrato, ya que 
eetoe crietalee eon tsmy grandee*
Afiâlieiet
Cu teor# » 11,4o 96, Cu pract# m 10,75 96
Cl teor# # 24,89 96, Cl praot# » 85,1 96
8#» M&todo de Hemy##
Al même1er lae doe dieolueionee etan&licae 
(1,55 g Cu Clg en 10 ml# etanol) y (4,0 g elorhi# 
drato de Oicielohemilamina/20 ml# etanol), y al ea# 
1 enter lae eon agitaeifo no oeurre la preeipitaoi&n 
del eoaq)lejo, que queda en la eoluel8n# Eeto puede 
eer debido al heeho de que el elorhidiato dieielo# 
hemilamina contiene agua y que, de eeta manera ma 
el medio aleoh&lieo no se aleanma la acide# neeeea# 
ria para que précipité el eomplejo# Sin embargo, al 
aSadir a la memela de reaeei&n 15 ml# H Cl coneen# 
trado y al eeguir ealentando y deepuêe enfrlando, 
précipita el eomplejo{Cu Cl^jHg # 2 Dieielohexilami* 
na de color amarillo#
5## M&todo de Doadrio#Craeiuneectt»#
• A una dieoluei&n elorhidriea que contiene 1,53 
g Cu Clg/ 20 ml, H Cl ooneentrado ee afiade, (en ea#
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lient# y eon fuerte egiteoiên) une eoluei&n étant# 
lioa del olorhidrato de dioioloheailamina (5,5 8 
olorhidrato en 10 ml# etanol)# Cuando el volumen de 
la meaola queda redueido por evaporaei&n a 10 ml#ee 
eeea de ealontar# La meaola, ee de oolor amarillo, 
ee deja enfriar al medio ambiante y, deepu&e, de un 
dla apareeen al fonde de la soluci&n loe crietalee 
puroe, amarillo# de 0,2 cm del eomplejo# Se filtra 
en un orieol G 4, ee la van con una menola (etanol # 
H Cl ooneentrado) y se deeecan eobre K O H# Cl corn# 
plejo ee dieuelve rapidamente en el agua y ee di# 
duelve muy bien en H Cl, etanol# Cn loe eolventee 
hidrocarbonadoe y clorhidrocarburoe ee muy ineolu# 
ble.
An&lieiei
Cu teor » 11,14 96, Cu pract, « 11,12 96
Cl teor » 24,84 96, Cl pract, m 23,75 96
4#- A una eoluci&n elorhidriea (1,55 g Cu Clg
en 10 ml, H Cl ooneentrado) eo aüade una dieoluei&n
que contiene 5,2 g clorhidrato de dicicXohenilamina 
on 5 ml, de agua# La memcla de color amarillo ee ea­
lienta a reflujo, con agitaci&n, al baüo de maria# 
Se filtra y se lava el eomplejo como indicamoe pre# 
viamcnte# El eomplejo, muy puro, ee precipitado de 
la eoluci&n, deepu&e de eer guardada la memcla a la 
temperature ambiente un dia.
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An&Xieiei
Cu teor m 11,l4 % Cu preet m 11,151 %
Cl teor # 84,89 96 Cl preet » 85,69 96
Prepereci&a del eoe^lejo jCu Cl^ Hg * 8L 
8 .flUM^o 5 «Pino tolumo
!•# M&todo de Sueeu##
A una dleoXuol&n etau&llea quo contiene 1,55 
% de Cu Clg on 10 ml# etanol, ee anode (eon a&ita# 
ei&n y ealentamlonto) una dieoluel&n etantllca del 
ligando (2,5 g de 2 F-5 amino#toluene en 10 ml.eta­
nol)# La memela obtenida iiene un color marr&n#ne# 
gro debido a la formaei&n dol eomplejo neutre Cu 
Clg # 2 (8F # 5 NHg toluene)#
Se aüade 80 ml, de H Cl ooneentrado y ee con# 
tin&a el talentamiento Ce la memcla, quo ya tien# 
un color amarillo#claro, Cuando el volumen de la
memcla, por evaporaei&n llega a 6 ml, # S ml. ee
interrinBpe el calentamiento y la agitaci&n# Al en# 
friaree lentemente la memcla précipita el eomplejo 
de oc1er vord# amarillo en l&minaa# Se filtra ae 
lava y ae deeeoa como previamente heeoa indicado#
Anâliaias
Cu teor » 15,84 % Cu pract# « 15,08 96
Cl teor a 50,97 % Cl pract, » 88,55 %
wtto# <t. R W . -
Al memclar do# aoluoion##, una d# 1,55 S Cu 
Clg/10 ml, #tanol y otra do 5,2 g$ elorliidrato d#
2F # 5 NHg toluano/ 10 ml, etanol, no ## obtion# 
el eomplajo#
Eat# hooho a# dobido al ooatenido do agua in# 
oorporado #n el olorhidrato#
5## M&todo do Doadrio#Craciu»o#eu##
Por la reaeolén entre una aoluoi&n fuertemen# 
to elorhidriea de Cu Clg (1,55 g Cu Clg/10 ml, H 
Cl ooneentrado) eon w;a aoluel&n otac&lioa da elor# 
hitlrato do 2 P - 5 IlHg toluano (5,2 ft olorhidrato/
5 ml# etanol}, ae obtiene una meaola de reaoei&n do 
color aearillo#varde # 5e ealienta a reflujo y cuan# 
do el volumen llaga a 7 # 8 ml, ae empiema a enfriar^ 
sreoipitan, do#pu&# do aigur*## horaa, xâtniuas verde# 
amarillo del eomplejo# Se filtra en un G 5, #e lava 
eon alguna# gatita# d e  H  c l  #  mtanol y  ae u A & e c a  en
%3UL âoaeeador con Ca C l g  y  K  0  i i «  E l  eomplejo, muy
bien crxstalissado (limina# de 0,8 # 0,5 cm) «a ineo# 
lubie en loa solvente# orft&nico», y «my aolubl# 
en etanol y H Cl concentrado#
An&lieis s
Cu teor, m 15,84 % Cu praot # 15,08 96
Cl teor, * 50,97  ^ Cl pract » 88,73 9»
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4## Trabajando an laa mlmaa aanaantraaianaa 
paro aüadiand* an v## del elorhidrato «1 ligando 
puro (2P # 5 KHg toluoao, 2,5 g/lO ml# etanol) a# 
puode tarabi&n obtonor al eomplejo# Se requiere,aiii 
embargo, una mayor agitaei&n do la memela y tambi&n 
qua la adiei&n de la amina ae afeat&e an la aolu­
ei&n da Cu Cl^^ ealentada a reflujo#
Obtenei&n del eomplejo|cu Glg^*a * (L*
a ay-4NHg toluano#)
1## M&todo do 5oae%^#-
A la diaoluei&n etan&liea quo eontiene 1,35 g 
Cu Clg/ 5 ml. etanol ae aüade eon agitaei&n y ea- 
lentamiento, gota a gota, una diaoluei&n etan&liea 
del ligando (2,5 g 2F-4MtIg toluene on 5 ml# etanol)# 
Précipita el eomplejo neutro de eolor bruno-negro y 
la aoluei&n toma eate eolor* Continuando el ealenta­
rn! onto y la agitaei&n ae aüade 20 ml# de U Cl eon- 
centracio# El precipi tado doaaporeee y la memela to­
ma el color verde-amarillo elaro# Se eontin&a eon 
el calentamiento, a reflujo, haata que la aoluei&n 
llaga a unoa 5 * & ml. (por eoneentraei&n)# Bnfri&& 
dole, précipita deapu&a do un dla el eomplejo lami­
nar de color verde-amarillo#
An&liaie:
Cu teor % a 15,84 % Cu pract# % » 12,95
Cl teor % m 50,97 % Cl pract# % m 88,49
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2«- M&todo d* Ramy#-
AX raaael^oar do# aoluolona#, una qua contia# 
na Cu Clg (1,55 g Cu Clg/ 5 ml* atanal) y atra qua 
aontiana al clorhidrato da 2 F - 4 KHg toluano (5,2 
g clorhidrato an 10 ml» atanol) al color da la mas- 
d a  da reaoci&n paaa a varda-amarillo, dabido a la 
formaci&n dal eomplajo Cu Clg Hg • 21 aa aoluci&n# 
Sin ambargo, al calantar la mamola, al concentrarla 
y anfriarla, no précipita el eomplejo laminar# Beta 
haeho c# dabido a lo qua al clorhidrato da 2F - 4 
KHg, preparado an Xaboratorio, contiene agua y a# 
preciaamanta el agua quien deeplama el equilibria 
da la formaci&n dal eomplejo (Cu Cl^) Hg • 2L y 
quien tambi&n lo hidrolima#
5## M&todo da Uoadric-Craciunaacu#-
A una eoluci&n qua contiene el ani&n Cu Cl^~ 
(1,55 g Cu Clg/ lO ml* H Cl ooneentrado) me vierta, 
con calentamiento y agitaci&n una eoluci&n etan&li- 
ca del clorhidrato da 2P - 4 NHg toluano (5,2 g clojr 
hidrato / 5 ml» etanol)# Al calantar la memcla a ra­
flujo y con agitaci&n fuarta, toma el color verde- 
amarillo claro# Se contin&a la cone entree i&n do la 
memcla do reacci&n haata un voluman da 5 * & ml* Al 
enfriarla y deepu&e da doe horae précipita el complj» 
jo an l&minae verde-amari1lae #
GPrcjparaei&a del »w#le je % (Cu Cl^) Hg #1#
(i&±eBSâââsft')
i.>  rm-Ma-
A un# dleoluci&ti etauéliea de 1,55 8 Cu Clg/5 
«1# etanol se aüade una aoluei&a etan&liea de ben- 
eidina (1,74 g beneidina/10 ml# etanol)# Se ealime- 
ta la memela que eontiene el preeipitado brume - nj» 
gro de (Cu Clg - # Beneidina), y se aüade, agitando, 
unes 15 ml# H Cl eonem»trado. Instantaneamente de- 
sapareee el preeipitado y la soluei&n toma el eolor 
amarillo# Se eoneentra la soluei&» hasta que llega 
a un volumen de unos 10 ml# Enfriândola précipita 
en unaa posas horas el eomplejo de eolor amarillo#
Se filtra en un G % y se lava eon algunas gotas de 
ona memela H Cl - etanol# El eomplejo es muy solu­
ble en etanol H Cl y comqiletamente insoluble en C 
Cl^, C Sg, C 11 Clg, bMceno, nitrobeneeno, toluene, 
fomtanida# se de seca en %m deeecador con Ca Clg#
Anâlisis t
Cu teor m 11,4l % Cu pract # 11,95 % 
Cl teor # 25,51 96 Cl pract # 26,51 96
8#- M&todo do Bemy#-
Memclande las disolu 
y clorhidrato de bencidina (en una proporci&n 1:2 &
ê e ciones etan&licas de Cu Clg
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1:1,5) no se puede obtener el eomplejo# Este heeho 
es debido e le presenele de mol&eules de ague en el 
clorhidrato# Sin wbargo, la adiei&n de 15 ml# de 
H Cl a esta mesela, seguida de un calentamiento adg 
cuado y de una concentraei&n hasta un volumen de 5 - 
8 ml# conduce a la formaci&n del eomplejo amarillo#
Se lava, se filtra y ee doseca como habiamos indi­
cado previamente#
An&lisis*
Cu teor m 11,41 Cu pract » 11,0 %
Cl teor « 25,51 Cl pract # 25,02 96
5#"^  M&todo de Uoadrio-Craciunes^u#-
Si aüadimos una soluci&n etan&lica del clorhi­
drato de bencidina (4,1 g eloi^idrato en 10 ml# eta­
nol) a una soluci&n elorhidriea que contiene el ani- 
&n eomplejo Cu C l ^  (1,55 g Cu Clg en 15 ml# H Cl 
ooneentrado) la memcla obtenida toma r&pidamente el 
color amarillo asociado con la presencia del comple- 
jo(cu ci^jHg # Bencidina# Al calentar a reflujo y ba- 
jo fuerte agitaci&n, do esta mesela se puedo (por en- 
friamiento) obtener el eomplejo amarillo# Se filtra, 
se lava y se deseca como en el m&todo anterior#
An&lisis t
Cu teor » 11,4l % Cu pract # 11,12 96
Cl teor # 25,51 96 Cl pract » 24,5 H
Q3^
Preparael&n del eomplejo (Cu Cl^) Hg • 8L 
2*5 dieiereeniiine
!♦- M&todo de Specu#-
A una dieoluei&n eten&lice de 1,55 S Cu Clg/10 
ml# etenol ee aüade gota a gota, una diaoluoi&n et& 
n&lioa de 2,5«*dieloroanilina (1,62 g/10 ml# etanol) # 
La memela toma el eolor bruno-marr&n debido a la 
formael&n del eomplejo neutre Cu Clg # 3 (2,5*diclo- 
roanilina) soluble en aloehol# Sin embargo, se puede 
trabajar seg&n las indioaeiones originales do Spaeu 
(para la slntesis de estoe eomplejos) eon una also- 
luei&n acuosa do Cu Clg, en euyo ease se forma un 
preeipitado bnmo Cu Clg • 2 (2,5 dicloroanilina)#
Se anaden despues unos 20 ml# de H Cl ooneentrado y 
se ealienta la mesela a reflujo y eon fuerte agita- 
ei&ni la mesela toma un color amarillo elaro y el 
preeipitado inieial del eomplejo neutro desapareee# 
Seguimos eoncentrando la mesela hasta un volumen de 
6 - 10 ml# y al interrumpir el calentamiento y la 
agitaei&n eristalisa ol eomplejo despues de unas ho­
ras an I&minas emarillas# Se filtra en un û 4 y se 
lava eon etanol y H Cl ooneentrado# Se deseea en un 
deseeador con Ca Clg y K O H,
An&lisisI
2#- M&todo d# Retry♦-
Como ea el oeeo del eomplejo eon beneidlne, 
el elorhidreto do 2,5-dleloroenllinm tiene inelui- 
de ague de erietaliaaei&n# Por eata raa&n al me#- 
elar lae dieolueionee de Cu Clg m  etanol (1,53 8 
Cu Clg/5 ml* etanol) y del olorhidrato do 2,5 di- 
eloroanilina (4,0 g/10 ml# etanol) no ae obtiene 
el eomplejo (Cu Cl^) Hg - 2(2,5-dieloroanilina) 
debido a la poeible hidrolisie del produeto*
Cu Clg ♦ a (2,5-dieloreanilina) H C l ^  (Cu Cl%)
(2,5-dieloroanilina) Hg# Sin embargo, la adiei&n 
de unoa 20 ml. de H Cl concentrado y el calonta- 
raiento (a reflujo) do la memela, que ya toma el 
eolor amarillo, eonduce a la obtenei6n del eomple­
jo# So lava, ee filtra y ee doeeca oomo indieamo# 
arriba#
An&lieiei
Cu teor * 11,92 % Cu praet # 12,05 96
Cl teor # 86,66 96 Cl praet » 27,10 96
3*-* M&todo do uoadfio-Craeiuneeeut
Beaecionando doe aolueionee, una que eontiene 
el ani&n eomplejo Cu ClJ*(l,33 g Cu Clg mtk 15 ml*
H Cl) y otra que eontiene el olorhidrato (on 10 ml# 
etanol), por calentamionto a reflujo ao eoneigue 
obtener una dieoluoi&n en la eual existe el eomplejo
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[cu #2 ( 2,5-dicloroamlllnm ) # Cotteentrando el
volueien de eeta eoluel&n antarilla elare, haste unos 
6 - 8 ml.,y enfrlendo, suelen ohtenerse lâminas asm 
rilXaa del eomplejo# £n lo quo eoneiemo al proee- 
dimiento de filtraei&n y lavado se siguen las mis- 
mas preseripetones généralest se lava eon una mes­
ela H Cl- etanol y se deseea en un deseeador eon 
Ca Clg y K O H* Debido a la gran solubilidad del 
eomplejo an H Cl y etanol, se reeomienda lavar el 
eomplejo eon «mas gotas de una mesela de H Cl eon- 
eentrado-etanol (8il), para evitar las p&rdidas# El 
eomplejo es ademâs insoluble en C Cl^, CSg, eter e 
hidroearburos aromitieos#
Anâlisisi
Cu teor * 11,92 * Cu praet » 11,27 %
Cl teor # 26,66 % Cl praet » 25,59 %
4.- Al adadir a una disolueién elorhidriea de 
Cu Clg (1,55 g Cu Clg/15 ml# H Cl) la amina disuel- 
ta on etanol (5,2 g 2,5-dieloroanilina/lO ml. eta­
nol) y al calentar esta mesela, se puede tambi&n 
obtener el eomplejo muy bien oris talisado # Heeomen- 
damos que la soluei&n quo contiens Cu Cl^~ est& sa­
lients en el memento do aüadlr la amina, eon el fin 
do obtener una perfects disoluei&n del olorhidrato 
do 2,5-dioloroanilina, Si la adiei&n se haee a la 
temperature ambiente suelen obtenerss eristales blan 
cos-amarillos del clorhidrato que tiene un oolor aa% 
rillo-vercie y coneentr&ndolo hosts unos 5 - 1C ml*
4t
ee ebtiene, deepu&e de utiee horee el eomplejo le- 
miner <Cu Cl^) Hg • 8(S,5-dieloroenillne}#
Se lave eon gotae de K Cl - etanol y se des#- 
ea en un deseeador eon Ca Clg y K O H#
An&lisisi
Cu teor m 11,92 % Cu praet » 11,03 %
Cl teor # 26,66 % Cl praet # 27,1 %
Preparaei&n del eomplejo (Cu Cl^> Hg • Lf 
( L* 4*4-dlamlnodleIclohexllmetano)
1*- M&todo de Spaeu#-
En une dlsoluel&n etan6lica de Cu Clg/1,35 g 
Cu Clg en 15 ml. etanol) so aüade, agitando y ea­
len tando (a reflujo) una disoluei&n etan6liea del 
ligando (4,4 diaminodieielohexil meta) (l,4o g/10 
ml.etanol)#
La mesela toma eolor marr6n y aparece un pre­
eipitado marr&n (el eomplejo neutro Cu Clg # L)#
Se aüade despues 30 ml, de H Cl ooneentrado ouando 
ol eolor marrân del eomplejo neutro desapareee# Por 
tanto, la mesela toma eolor amarillo verde, debido 
a la existencia en soluelân del eomplejo Cu Cl^ Hg
L# Se continua el oalentamiento de la mesela de
reaeeiân eon fuerte agitaoi&n, hasta que el volumen 
llega a unos 10 - 15 ml# Lnfri&ndolo précipita en
2algunas horas al eomplajo de eolor amarillo vsrds#
Se filtra en un erisol G 4, se lava eon gotas de
una mesela de H Cl ooneentrado - etanol m 1:1 y se
deseea en un deseeador eon Ca Clg y K 0 H# El eom­
plejo es muy soluble en etanol y por esta ras&n se 
reeomienda lavarlo con muy poca eantidad de H Cl - 
etanol* Insoluble praetieamente en C Cl^, CSg, C H 
Clg, Cg y otroa hidroearburos normales#
Anâlisis:
Cu teor « 18,51 96 Cu praet « 19,04 96
Cl teor « 4o,51 % Cl praet » 41,83 96
8#- Mâtodo de Kemy#-
Por el mâtodo de Hemy, no se suele obtener el
com|)leJO| ya que el clorhidrato preparado por aoso- 
tros tiene agua de eristalisaci&n# Por tanto, el 
eomplejo Cu Cl^ Hg L que se forma en las solueiones 
etanâlicas, se hidrolisa o existe en muy poca canti- 
dad#
Al memelar una diselueiân de 1,33 g Cu Clg/10 
ml* etanol eon una disoluciân de 2,1 g clorhidrato 
de 4,4-diaminodicielohexilmetano/lO ml# etanol, ni 
siquiera la memela toma el eolor amarillo earaete- 
ristico del eomplejo (Cu Cl^) Hg*L* Sin embargo, ea- 
lentando a reflujo, la memela toma el color amarillo# 
AI enfriarla, este color dosapareee; la memela men­
tions el color verde-azul del Cu Clg# Concentrando
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no précipita ol eomplejo, eino que ee euele obte­
ner una memcla de Cu Clg y olorhidrato de 4,4 dla- 
minodleielohaxilmetano #
Sin embargo, por el mâtodo de Doadrio-Craeiu- 
neeou hemoa eonaeguido obtener eate eomplejo#
3#- A una dieoluci&n elorhidriea que contiene 
el ani&n eomplejo (Cu Cl^)^ (obtenloo por la diso­
luci&n de 1,33 Z Cu Clg/10 ml# H Cl ooneentrado) ee 
aüade ima aoluci&n do 2,1 g olorhidrato de 4,4 dia- 
minodiclohexil metano/lO ml, etanol# La memcla ee 
ealienta a reflujo y con fuerte agitaoi&n haata que 
el volumen llega a unoe 5 * 8 ml# Précipita deapu&a 
do anoa dlas el eomplejo de color amarillo. Muy so­
luble en etanol y H Cl concentrado e insoluble en 
cloroformof beneeno, tolueno, nitrobeneeno y C Sg# 
En euanto a la filtraci&n del eomplejo se réalisa 
en erisol G 4 y se reeomienda lavarlo con muy poca* 
cantidadee de una mesela H Cl. - etanol# Se deseea 
en un deseeador eonCa Clg#
Anâlisis:
Cu teor m 18,51 % Cu pract » lS,&4 94
Cl teor » 4o,51 % Cl pract » 43,10 96
4#- Si se aüade a una disoluei&n elorhidriea 
de Cu Clg/ 1,33 g Cu Clg en 10 ml* H Cl concentra- 
do) una disoluei&n etan&lica del ligando (4,4 dia- 
minodiciclohexil metano) y esta adiei&n se efeetûa 
calentando a reflujo y eon fuerte agitaci&n se sue*
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le obtener el eomplejo pero con un rendlmiento in­
ferior al del mêtodo de Remy modifiéedo o de Doe- 
drio-Creeiunoseu* Este heeho esté msoeiedo eon otro 
fenêmenoi el eomplejo queda impurifieado con elorhj^ 
drato (que es de color bianco)* Se filtra, se lava 
(por ras&n de su impurificaei&n) eon una mesela de 
H Cl - etanol# De aqui se derivan grandes pêrdidas 
de producto#
An&lisist
Cu teor m 18,51 % Cu praot m l6,42 %
Cl teor • 4o,51 % Cl praet # 43,12 %
Slntesis del eomplejo (Cu Cl^ )^ Hg 2l ( ^  amino-
benmeni trill
1#- M&todo do Spaeu#-
A una disoluci&n etan&lica que contiene 1,33 g 
Cu Clg/ etanol/ 10 ml# se aüade, con agi$aci&n fue£ 
te y con calentamiento a reflujo unos 15 ml# de una 
disoluei&n que contiens 2,1 g de o-aminobennenitril# 
La soluci&n toma el color marr&n-negro, debido a la 
formaci&n del eomplejo neutro* Anadiendo unos 25 ml» 
de H CI concentrado, el preeipitado desapareee y se 
puede obtener, bien definido el eomplejo (Cu Cl^) Hg# 
2L cuando la mesela de le reacci&n llega a unos 8 - 
10 ml* en volumen# Este eomplejo cristalise despu&s 
de 24 horas tmiy bien a la t empara t%ira ambiente# De
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eolor rojo so filtra sobre un G 4 y se leva son 
varias gotas do I I  Cl y etanol (una mesela de 1*1). 
Despuâs se deseea en un deseeador eon Ca Clg y
K 0 H«
An&lisis*
Cu teor » 15»10 % Cu praet m 16,50 %
Cl teor » 53,76 % Cl praet » 30,21 %
2#- M&todo de Rewy.-
Como el clorhidrato de o-aminobensonitril 
suele incorporer mueha agua de eristalisael6n y eo- 
mo por su calentamiento no se puede obtener al elo^ 
hidrato puro, sino el clorhidrato m&s produeto de 
deseomposiei&n, todos nuestros intentes de obtener 
el comqjlejo por el m&todo de Remy (es deeir, la 
reacci&n entre 1,35 g Cu Clg y 3,1 g clorhidrato de
o-aminobensenitril on etanol), no han tenido &xito*
Se puede obtener el eomplejo (Cu Cl^) uti-
liaando el m&todo de Hemy modifieadot despu&s de ca­
lentar la mesela 1*2 (Cu Clg m clorhidrato de o~aaii 
nobensenitril en etanol), se aüaden unos 25 ml. de 
H Cl concentrado. De esta manera, se puede imnedir 
la hidr&l.lsis del eomplejo (Cu Clg) Hp 2h en la so­
luci&n* El eomplejo se filtra sobre un G 4 y se la­
va con una mesela H Cl - etanol (1*1). Se deseea en 
m\ deseeador sobre Ca Cl,^  y K O H. Insoluble en C 
Cl^, beneeno, nitrobeneeno, cloroformo y otroa hidro
4«
earburos* Soluble facllmente #a el agua y nuy #o- 
luble 0n H Cl y toda elase de alcohol###
Anilldi# t
Cu toor # 15,10 % Cu praot # 19,78 %
Cl jfeeor e 35,76 % Cl praot # 30,12 %
3#"* HStodo d# Doadrio^Craoiuii«#ou»«»
Con un major r#ndii»l#nto, el complejo (Cu Cl^) 
Hg 2L (jLtr« o-asilnobenaonitri.1} #e auele obtener por 
la reacel6n (calentanUo a reflujo y eon fuert# agi- 
taeiSn) de una #oluci6n qua eontlene el ani&n com- 
piejo Cu Cl^ (obtenlda por la di#oluel6n de 1,33 8 
Cu Clg an 13 ml# H Cl coneentrado) y de otra qua 
eontiene el elorhldrato de o-aminobanaaaitril dl* 
sualto en atanol (3,1 8 elorhldrato da o-aminobenaj& 
nitrll diauelto an 10 ml, atanol)# Por la meaala da 
e#tam dolucione# y par au sigulanta ooneantracl6n 
eriatallaa el cowplajo# PI complajo aa lava con H 
Cl-atanol y sa daaaca an un deaacador# Su Inaolubl- 
lidad acentuada an varioa aolventaa fua deaerita 
mâa arriba#
An&lialat
Cu teor m 15,01 % Cu pract « 13,92 %
Cl teor * 33,76 % Cl pract « 31#8 %
47
Es intarasant# naneionar qua la obtaaal&n da 
aatos complajoa# parace eonaagulraa eUla faallman#» 
ta al aa uaa atanaX y no aXeoHoXaa superior## (bu­
tanol, aleohol amllleo, laoamflioo, laobwtlllao)* 
Eata haaho puada «ar ralaelonado aon la aolublli» 
dad dlfaranta, tanto del llgando dal elorhldrato 
y dal eomplajo (Cu Cl^) 2L an lo# aleoholaa*
Praparael&a dal emaplajo (Cu Cl^) 2L#(L*
2 awlao 5-elorobangonitrll)
!•- xStodo de Spaeu#-
A una dlaoluel&B otanéllea da 1,53 8 Cu Glg/
10 ml, atanol anhldro, aa anada, eon agltaclén 
fuarta y calontando a raflujo, une# 15 ml# da atjg^ 
nol qua eontiana dlaualtoa unoa 2,33 8 da 2-amlno- 
5-elorobanaanltrll# La aoluel&n tona al eolor ma- 
rr^n-nagro que aatâ almnpra aaoelado eon la forma- 
cl6n dal eomplajo nautro Cu Clg# 2(2amlno - 5 elo- 
robaneonltrll), SI» embargo, la adlel&n da unoa 25 
ml# da H Cl eoneantrado, eonduea a la daaaparlel6n 
del eolor ntarrén y dal praeipltado marrSn (eompla­
jo nautro) y la maeela tome al eolor amarillo-var- 
de, earaetariatico da la aniataneia dal eomplajo 
(Cu Cl^) Bg # 2L# Sa eontiuéa ealantando la mamela 
da raaeeiSn haata que liage a unoa lO ml# y anfriân 
delà aa puada obtanar, daapuSa de unas horaa al corn 
plajo# Ea naeaaario maneionar que ai la mamela aa 
anfrie bruacamanta précipita parta dal elorhldrato 
da 2 amino - 5 elorobanaanltril que axiata diaualto
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y «0 naeesario flltrar la meaela, saparar al elor- 
hidrato y eaparar la criatalisaeiSn dal eomplajo 
varda (Cu Cl^) Hg 2L (al elorhldrato a# da eolor 
blaneo)* ::1 al anfrlamlanto aa produea auavamanta 
dabldo a la dlfarancia da solubilidad entra (Cu 
Cl^) |]g ZL y al elorhldrato (L. H Cl) praelplta al
eomplajo muy fine (an forma muy dlaperaa)#
Sa filtra sobra un û 4 y aa lava eon una maa- 
Ole II Cl- atanol, Como pravlataantè hamoa Indieado, 
aa doaaea y aa guarda an un deaaeador eon Ca Clg y 
K O H* El eomplajo aa muy Inaolubla an toda elaaa 
da hldrocorburoa, ataraa# CSg y eloroformo y muy 
soluble en H Cl y aleoholee (atanol, matanol, buta« 
nol, Inobutanol)•
An&lialai
Cu teor a 14,38 ^ Cu praet » 14,38 %
Cl taor » 32,16 % Cl pract m 33,92 %
M^todo de Ramy#-
Por el método de Hemy no hamoa obtenldo el corn* 
plajo (Cu Cl^) lîg 21 (Ir* 2 amlno - 5 elorobanaanl- 
trll) alno una meaela mal daflnlda de Cu Clg, elor­
hldrato dal ligando y complejo nautro. Esta haeho 
eat& ralaelonado eon la gran cent1dad de agua Ineor 
parada al elorhldrato.
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3#- KStodo de üoadrio-Craeiunascu#-
Haseicmdo do# soluoioa##, una qua eontian#
1*33 g Cu Clg/ do ml, H Cl eoneantrado y otra qua 
contiena 3,12 g elorhldrato da d-amlno 3-clorobaa- 
Bonltrll) la maaela toma al color varda amarlllo 
caractaristlco por la axlstanola dal complejo (Cu 
Cl^) fig 2L, Sa eoatlnda la agltaol6m eoxi ealenta- 
mlento a reflujo basta qua la meaala se reduce a 
tin VO lumen da 10 ml# Enfri&ndola apareae el comply 
jo daapuSs da unas cuantaa horaa#
El complejo e# muy Insoluble an hldroearburo#, 
C Sgi eloroformo, etar y muy soluble an alcohols# 
y H Cl,
An&llslsI
Cu taor m 14,38 % Cu praet m 14,02 %
Cl teor » 32,16 % Cl praet a 30,15 %
Praparaoi6n dal complejo (Cu Cl^) Hg # 2L|(L«
Korfollna)
Mitodo dis Spaeu#-
Por el mXtodo de Spacu so obtiena eon muy buan
randlmiento el complejo (Cu Cl^) Hg # 2L da color
verda, Al reaecionar una aoluel6n atatiSlica de 1,33 
g Cu Clg/10 ml# atanol con una dlsoluel&n atan6lica 
da 1,7 ml morfolina/ 5 ml. atanol, con agitacl6n,#a
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obtiens si complejo neutre de color marr&n; la 
adici&n de H Cl eoncsntrado (unoa 25 ml,) produce 
una gran eliminaci&n de caler debido a la forma- 
ci&n del elorhldrato de morfolina y a la diaolu- 
cl6n del complejo neutre Cu Clg, 2 morfolina* Por 
esta re#6n, deapu*# de a&adir el H Cl coneentrado 
(tinoa 25 ml#) se deja enfriar la msscla y despuês 
se calienta eon agitaci&n hasta que llega a unoa 
10 ml, de volumen# UespuSs de unoa diaa, précipi­
ta el complejo (Cu Cl^) Hg# 2 morfolina, de color 
verde, soluble on etanol - H Cl y muy insoluble en 
eter, benceno, tolueno, eloroformo y C Sg# Se fil­
tra sobre un U 4 y se lava eon unas gotas de una 
raescla H CI - etanol# Se guarda en un desecador 
con Ca Clg y g 0 H#
Anilisiss
2.- M^todo de Remy«-
Kuestros intentes de obtener el complejo (Cu 
CI4) Hg'2 morfolina, por el mStodo de Remy han fa- 
llado debido a la imposibilidad de obtener el cloj& 
hidrato de morfolina erlstalisado# Sin embargo,trg^ 
bajando con una disoluci&n etanélica de morfolina- 
H Cl (en exoeso) se consiguo obtener - por el méto— 
do modificado de Hemy- el complejo# Hemos trabajado 
de esta manerat se aBade a una disoluci&n etanëlica 
de Cu Clg (1,33 g Cu Clg/10 ml# etanol) una disolu- 
ci6n etanëlica que contiens 1,7 ml morfolina y lO 
ml* de H Cl coneentrado# Reaccionando estas dos
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soluçiones eon fuert# agitael6n y eal«nta»i#nto 
mod#rado (baho d# Maria) a# auele obtener el eom- 
plejo verde (Cu Cl^) Hg* 2 morfolina, a partir de 
la meaela coneentrada (unoa 10 - 12 ml,)# Se fil­
tra, ee lava y se deseea oomo tiablamos indicado 
antes, Debemos meneionar que si la soluei6n etané- 
lioa de la morfolina no eontiene un gran exeeso de 
Il Cl el complejo no se puede obtener por este mé- 
todo*
Anllisis:
Cu teor m 16,6o % Cu praet • 15,85 %
Cl teor # 57,12 % Cl praet # 56,85 %
5*- Hltodo de ûoadrio-Craciunesom
Las eondieiones discutidas antes sobre la 
Imposibilidad de obtener el elorhldrato eristali- 
sado de morfolina siguen siendo vllidas# Por esta 
ras6n se trabaja meselando dos solueionest una 
que contiens 1,7 ml morfolina * 15 ml de H Cl en 
20 ml, etanol y otra que contiens 1,55 g Cu Clg 
en 15 ml, de M Cl coneentrado. La memela de reac- 
ci6n se concentra con agitaci&n, hasta un volumen 
do unes 15 ml, OespuSs enfrilndola eristalisa el 
complejo verdejCu Cl^Hg, 2 morfolina en unod dias. 




Cu teor m 16,60 % 
Cl teor * 57,12 %
Cu praet m 17,01 % 
Cl praet # 35,8% %
%•- El complejo (Cu Cl^) Hg • 2L (l » morfo- 
liaa) ee obtleae coti major readimlento, por la 
reacci&n entre una dieoluci6n elorhidrlea de Cu 
Clg (1,35 g Cu Clg/15 ml. n Cl) y 1,7 ml de mor­
folina* La adieiém de la morfolina (puede tambiên 
ser dieuelta en tuioe 5 - 6 ml, etanol) ee bace 
ta a go ta y bajo agitaci&n constante, pero s in Cj& 
lentamiento (la reaeci&n es acompaâada de una elj^  
minaci&n de calor)* Oespu&s se calienta a reflujo 
y con agitaei&n la mesela de reaeei&n (verde). Oe 
la mesela coneentrada preeipitan los eristales del 
complejo algunos dias despu&s# Se lava, se filtra 
y se guarda en un desecador con Ca Clg y K O H, 
como hemos indicado arriba*
An&lisis t
Cu teor » 16,60 % 
Cl teor m 57,12 %
Cu praet • 17,01 % 
Cl pract m 38,05 %
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Préparéei&n del complejo (Cu Cl^) Hg # 2L|
Le j^irldin#
1#- M&todo de Spaeu*-
A urta diaoluci&n etan&llea (1,55 g Cu Clg/10 
ml, etanol} ee anade una dieoluei&n etan6liea de 
1,6 ml plridina / 3 ml* etanol. Précipita el com­
plejo neutre, de color «arr&n, Cu Clg, py. Esta 
adici&n ffe hace bajo constante agitaci&n y eon un 
ca lentamiento moderado (bailo de Maria), Deapu&a mm 
a&aden unoc 20 ml, de H Cl coneentrado, cuando la 
mescla me vuelve elara y de color naranja (debido 
a la de#trucei&n del complejo neutro y a la Corma- 
ei&n del complejo Cu Cl^ Hg-, 2 piridina). Se con­
centra la mesela de reacei&n haeta que ol volumen 
llega a unoa lO - 8 ml, y se enfria (en un bano de 
hielo) con lo que précipita el complejo naranja, 
(Cu Cl^) Hg, 2 py en forma acieular (criatalea en 
unoa 0,1 - 0,3 cm, ). Este complejo ee muy soluble 
en etanol, alcohol butilieo, metanol y mesela# de 
aleohol - H Cl coneentrado, Por esta ras&n mm lava 
con unas pocaa gotaa de aleohol - H Cl (1*1) y se 
filtra en un G %, Se deseca en un desecador con Ca 
Clg y K O H,
En el m&todo original de Spacu se utilisa la 
disoluci&n de Cu Clg en ©1 minime de agua, El com­
plejo es adem&s muy bien recristalisable de una 
mesela 1:1 (etanol - H Cl) y ce puoden obtener 
eristales naranjas de unos 0,3 - 2 cm dimensi&n.
5I
Es totalmsnts Insoluble en C Cl^, beneeno, tolue­
no, nitrobenceno, eter,
Anâlisist
Cu teor « 17t32 % Cu Froet # 17,21 %
Cl teor • 38,85 % Cl praet » 37,53 96
2*- M&todo de R#ay.-
El m&todo de Remy es inaplieable, y« quo no 
podemos consegulr la obtenoi&n del elorhldrato de 
piridina, en estado erlstalisado,
5,- M&todo do Uoadrio-Craoiuneseu#-
Si se vierte sobre una disoluei&n elorhidriea 
de Cu Clg (1,33 g Cu Clg/ 10 ml* H Cl coneentrado) 
una disoluci&n etan&lioa de 10 ml, H Cl y 1,6 ml 
py en 20 ml, etanol, la mesela toma instantasMiatnen- 
te el color naranja earaeteristico del complejo Cu 
Cl^ Hg • 2 py. Se calienta la memcla a reflujo eon 
fuerto agitaci&n hasta que el volumen final llega 
a unos 8 - 1 0  ml, Cristalisa, on frio, en unas po- 
cas horas el complejo aeieular |cu 2 py#




Cu teor * 17,32 % Cu praet # 16,95 %
Cl teor # 58,85 % Cl praet # 56,79 %
Siti embargo, se pueden obtener eristales agi
eulares muy bien definidos, de unos 1 - 2 em por
el siguiente m&todot
%•- A una soluei&n de Cu Clg en H Cl eoneen- 
trado (1,35 g il Cl en 20 ml. H Cl eoneontrado) se 
aiiade una disoluei&n bene&nica de piridina-clorhj^ 
drato (2 ml, py + 10 ml. H Cl extraldos eon unos 
20 ml. de benceno). Al meaelar estas dos solueio- 
nes con calentamiento y agitaei&n, el eolor queda 
verde (por el ani&n Cu Cl^*). Se sépara la cape 
bene&nica quedândose todavia un poeo de extracto 
acuoso, üespu&s de unas semanas (e dias) cristal!" 
sa el complejo (Cu Cl^) Hg . 2 py, naranja y en 
agujas muy grandes y fines ( 1 - 2 cm en dimen­
si&n). Se lava en un G 4 varias veces eon benceno 
y se deseca en un desecador eon Ca Clg.
Anâlisis*
Cu teor » 17,32 % Cu praet • l6,84 %
Cl teor « 58,85 % Cl praet » 40,2 %
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Preparaoi&n del complejo CCu Cl^) Hg • 2L|
( L- pjpTtdUm )
1#- Hêtode de Spacu,-
A una disoluei&n de 1,33 g Cu €1^/10 ml* ota- 
nol, se anade, gota a gota y con agitaei&n fuerte, 
1,43 ml piperidina, * espu&s,eontinuando la agita­
ei&n y sobre un bano do Maria, so vierten unos 20 
ml, de il Cl coneentrado. La mesela de reaeci&n do 
color amarillo-naranja, muy elaro, se concentra en 
diehas eondieiones (agitaei&n y calentamiento modo- 
rado) hasta que llega a unos 8 ml, bnfri&ndola pre­
eipitan eristales aciculares amarillos del conqilejo 
Cu Cl^ Hg, 2 piperidine. Se lavan con etanol + H Cl 
coneentrado, despu&s con eter (o benceno) y se dese- 
can en un desecador con Ca Clg y K O H, El complejo
se puede, igual que su an&logo eon py, recristali-
sar a partir de une disoluei&n 1*1 de H Cl - etanol. 
Es muy soluble en etanol, fl Cl, su mesela, tanto co­
mo en todos los aleoholes; hutilico, amilico, meii- 
lieo, isobutilieo, insoluble en eloroformo, benceno, 
tolueno, nitrobenceno, nitrotolueno, nitrometano, 
eter,
An&lisis;
Cu teor • 17,71 % Cu pract » 17,91 %
Cl teor « 39,60 % Cl praet # 38,60 %
Est© e<^pIejo fu& obtenldo por Spacu, por la 
rsacei&n dsl Cu Cl^ diauelto en agua, cuando se ob- 
tien© en forma de mlcrocristaies amarillos,
2,- H$tocio de Hemy,-
Como el elorhldrato de piperidina se puede ob­
tener en forma oristalina, reeomendamos el m&todo 
de Bemy para la obtencl6n de este complejo (ya que 
ol elorhldrato de piperidina bien erlstalisado y 
bien lavado con eter, no contiens agua de cristali- 
saci&n)•
Sobre una disoluci&n de 1,35 g Cu Clg/ 10 ml, 
etanol se vierten 2,1 g elorhidrato de piperidina/ 
10 ml, Calentando la mesela de roacci&n toma (con 
fuerte agitaci&n) el color amarillo naranja, Con- 
centr&ndola hasta unos 7 ml, y onfri&ndola se obtijg^  
ne el complejo en forma acieular (Cu Cl^) Hg, 2 pi­
peridina amarillo (la precipitaci&n del complejo es 
acelerada por la adici&n de miom 10 ml, de eter).
3,- M&todo ûoadrio-Craciujoescu,-
A una disoluci&n fuertemente clortiidrica de Cu 
Clg (1,33 S Cu Clg en 10 ml, H Cl coneentrado) se 
anade una disoluci&n de elorhidrato de piperidina en 
5 ml# etanol). La mesela toma el color amarillo debj^  
do a la oxistencia del complejo |Cu Cl^llg , 2 pipe­
ridina, Calentando la mesela y eoncentr&ndola hasta 
unos 5 - 6 ml, eristalisan unos bonites eristales de
forma acieular y de eolor amarillo. Se flltran en 
nn ù k y se lavan eon benceno y eon unas gotas de 
una mesela 1:1 etanol - îî Cl coneentrado. Se des#- 
can como habiamos mencionado m&s adelante,
An&lisis;
Cu teor a 17t7i % Cu pract » 17,3* %
Cl teor # 39,60 % Cl praet » 37,01 %
4$- Aüadiendo 1,6 ml piperidina, con fuerte 
agitaci&n y calentamiento a una disoluci&n que eon­
tiene Cu C1^“(I,33 g Cu Clg en 20 ml, H Cl), se 
puede obtener el complejo on forma de eristales 
aciculares do 0,5 ** 1 cm. Se filtra, se lava y se 
deseca como anteriormonte, meneionamos,
An&lisis;
Cu teor * 17,71 % Cu pract » 16,79 %
Cl toor e 39,60 % Cl pract * 37,3 %
Preparaci&n del complejo (Cu Cl^) Hg, 2L| L#
2.4 metilniridina (2,4,6, colidina),
1,- M&todo de Spacu,-
Si se meeclan dos disoluciones, una que contie­
ns 1,33 g Cu Clg/10 ml. etanol, y la otra 2,5 ml co­
lidina/ 5 ml. etanol, se forma el complejo neutro,de
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color marr&n, tomando la mesela eat# color# Afiadio^ 
do una gran eantidad de H Cl coneentrado (25 ml# ii 
Cl coneentrado), la mesela toma el color amarillo 
naranja, debido a la forxxmcl&n del complejo|Cu C l ^  
Hg , 2 colidina* Concentr&ndola, con agitaci&n fue^ 
te, hasta que llega a unos 5 » 8 ml* so separan a 
la temperature ambients eristales de eolor naranja, 
aciculares del complejo (Cu Cl^) Hg • 2 (colidina). 
Se filtra en un G 4 y se lava con unas gotas do la 
mesela II Cl coneentrado - etanol# Tambiên se puede 
lavar con gotas do eter o benceno# Se deseca en un 
desecador con Ca Clg# El complejo es muy soluble en 
alcoholes (etanol, butanol, isobutanol, aleohol amj^  
lico, isoamilico) H Cl coneentrado, mesela H Cl cog^  
centrado- alcohol - acetone{ es muy insoluble en 
benceno, tolueno, nitrobenceno, nitrotolueno, olor^ 
fonao y eter# Tarabi&n muy insoluble en C Sg y C Cl^#
An&lisist
Cu teor # 14, 09 % Cu pract • 15,64 %
Cl teor # 51,52 % Cl pract # 53,01 %
2#- M&todo de Remy»-
El complejo no se puede obtener por el m&todo 
de Hen^ ya que no suele obtenerse el elorhidrato 
erlstalisado de 2, 4, 6 metilpiridina# Tambi&n por 
esta ras&n no se puede utiliser ol m&todo Doadrio- 
Craciuneseu, que, con el de Hemy, utilisa el elorhi­
drato del ligando# Se puede obtener el complejo, muy
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purOf trabajando de la siguiente mener#;
Si se ansde a una disoluei&n fuertemente clo£ 
hidrlca de Cu Cl*" (1,53 g Cu Clg en 10 ml. H Cl 
coneentrado), gota a gota, con calentamiento y agi- 
tacl&n, u a disoluci&n etan&lica (2,5 ml colidina 4^ 
10 ml. H Cl/15 ml* etanol), la mesela de reacci&n 
toma inmediatamonte ol color amarillo naranja, de- 
b&do a la forméei&n del complejo (Cu Cl^) Hg. 2 co­
lidina. Concentrando la mesela de reacci&n (en un 
bano de maria), y con agitaci&n se obtienen crista- 
les aciculares de 0,2 - 0,5 cm cuando la mesela que 
haLia adquirido un volumen de unos 5 ml* ce enfri&. 
Se filtra, se lava y se deseca cobk» previamente 
hemos indicado.
An&lisis:
Cu teor # 14,09 % Cu pract « 15,21 %
Cl teor # 51.42 % Cl pract e 33,00 %
Tambi&n se puede obtener el complejo anaciiendo 
directamente ol ligando (colidina) sobre la disolu­
ci&n elorhidrlea de Cu Clg. Se trabaja en condicio- 
nes do un emceso de iones de Cu Cl^^, respetando 
las sigulontes proporciones:
En una disoluci&n que contiens 1,33 g Cu Clg/ 
10 ml» H Cl coneentrado se vierten gota a gota y 
con agitaci&n fuerte, 2,0 ml de colidina. Una vos 
anadida toda la cantidad de colidina, se empiesa a 
calontar la mesela de roacci&n, que, con agitaci&n.
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empiesa a tomar el color naranja - amarillo. Con- 
Gontr&ndola hasta unos 6 ml. eristalisa dsspuês d# 
unos dias (a la temperature ambients) eristales 
aciculares del complejo (Cu Cl^) Hg • 2 colidina 
de color naranja.
Se filtra sobre un G 4 y se lavai se deseca 
como habiamos mencionado m&s arriba#
An&lisis;
Cu teor # 14#09 * Cu pract # 14,63 %
Cl teor * 31,52 % Cl pract • 33,21 %
Preparaci&n del complejo (Cu Cl^) Hg L| (l*
i*sj2âBâEâaâu*)
1#- M&todo de spacu.-
En una disoluci&n acuosa de Cu Clg (1,33 g Cu 
Clg en 5 ml# agua), se vierte, gota a gota, y con 
agitaci&n, una disoluci&n atan&lica de 1,56 g 2,2 
üipiridilo/10 ml. etanol. Aparece un precipitado 
marr&n-verde, debido a la forméei&n del complejo 
Cu Clg . 2 dipiridilo. Se aüaden despuis unos 20 
ml» H Cl coneentrado y sa calienta la mesela en un 
bano de maria con agitaci&n» La memcla se vuelve 
Clara y de color vorUe-amarillo. Se contin&a el ca­
lentamiento de esta raescla, hasta que llega a un vo­
lumen de unos lO ml» Enfriando la raescla, précipitas
F O
de«pu&8 de unoe dias eristales verdes del complejo 
(Cu Cl^) Hg* 2,2 Dipiridilo# El complejo se filtra 
sobre un G 4, se lava eon etanol - H Cl concentra- 
do y tambi&n se puede lavar con algunas gotas do 
eter* se desoean los eristales verdes on un deseca­
dor eon Ca Clg*
El complejo se descompone inmediatamonte en 
contacte eon agua* Es muy soluble en H Cl - etanol, 
etanol, butanol y mesela# de estos alcoholes y H Cl 
coneentrado* Es totalmente insoluble en benceno,to­
lueno, nitrobenceno, nitrotolueno, eloroformo, C Cl^ 
y c Sg.
Anllialst
Cu t«or m 17,42 % Cu praot = 16,8o %
Cl toor m 58,95 % Cl praot m 56,21 %
Se suele obtener este complejo por el mismo 
m&todo de Spacu y eon mejor rendimiento, disolvien- 
do el Cu Clg en etanol en vos de agua*
2*- M&todo de Remy*-
Coffio no se puede obtener el elorhidrato de 2,2 
Dipiridilo en forma cristalisada, tanto el m&todo 
de Uemy como el de Doadrio-Craciuneseu no se pueden 
utiliser* Podremos, sin embargo, obtener el comple­
jo trabajando con una modificaci&n del m&todo de 
Doadrio-Craciunescu*
6 3
En una #oluei&n Glorhldrica de Cu Clg (1,33 g 
Cu Clg en 10 ml# H Cl eeneentrado) ee vierte une 
#o lue i&n etan&lica (1,30 g dipiridilo 10 ml II Cl 
coneentrado / en 20 ml* etanol}# Calentando deepu&e 
la «eacla eon agitaei&n toma el eolor naranja *ara& 
terietioo del complejo (Cu Cl^) Hg I 2 dipiridilo# 
Concentrando la mesela do reacci&n haeta que llega 
a unoa 6 ml# précipita el complejo en forma de cri^ 
talea aciculares, naranja#
An&lisis*
Cu teor « 17,42 % Cu praet # 17,01 %
Cl toor « 38,93 % Cl pract # 3&,51 %
Tambi&n se puede obtener este complejo, aüa- 
diendo 1,25 g dipiridilo (disuelto en 3 ml«etanol) 
a una disoluci&n que contiens el i&n Cu Cl^~ (1,33
g Cu Cl,»/10 ml» H Cl coneentrado)# Es indicado tra
24-bajar en eondieiones de un exeeso ligero de Cu y 
calentar mucho y con agitaei&n la mesela, hasta 
llegar a unos 6 - 7 ml# Despu&s de enfriarla precj^ 
pitan en algunas horas eristales de color verde#
El complejo se filtra, se lava y se deseca como ijg^ 
dicamos arriba# Del filtrado clorhldrico, anadien- 
do una buena porci&n de eter, se puede tambi&n re- 
cristaliaar el complejo, incrementando de esta mè­
nera el rendimiento#
BAn&lisist
Gu tsor m 17,42 % Cu praet m 17,01 %
Cl teor m 58,95 % Cl praet # 34,51 %
Preparael&n del complejo <Cu Cl^) Hg# L|(L#
Qrto-fenantrolina)
1*- M&todo de Spacu#-
En una disoluci&n etan&lica de Cu Clg (1,35 C 
Cu Clg on 10 ml. etanol) so anade, a la temperatu­
re ambiente y sin agitaci&n, gota a gota, una solu- 
ci&n etan&lica de orto-fonantrolina (1,8 g orto-fjg^  
nantrolina en 15 #1# etanol)# Una ves obtenida es­
ta laeacla de reacci&n se aüade un gran emceso de 
H Cl coneentrado bajo fuerte agitaci&n (20 ml# de 
H Cl coneentrado) y se empiesa a calentar a reflu­
jo# Se eontinôa concentrando la mesela de reacci&n, 
verde Clara, hasta que llega a unos 10 roi# de volu­
men (con agitaci&n fuerte)# Enfriândola précipita 
en unas horas el complejo (Cu Cl^) Hg# orto-fenan- 
trolina de color verde# Si trabajamos segûn las 
indicaciones primaries de Spacu (es decir el Cu Clg 
se disuelve en agua y la adici&n del orto-fenantro- 
lina se hace calentando la mesela) el rendimiento 
del complejo final (Cu Cl^) Hg - orto-fenantrolina 
es m&s pequeiio#
rEl complejo se lavs, se filtre y se deseca 
como Indicamos para el complejo eon dipiridilo#
El complejo es muy insoluble en benceno, to­
lueno, nitrobenceno, C Sg, C Cl^ y &teres# Tambi&n 
es muy poco soluble en ace tons y formamida# Muy sg» 
luble en una mesela H Cl- aleohol - etilico, buti- 
lico, amilico isobutilico) y en 11 Cl coneentrado#
An&lisis*
Cu teor * 16,42 # Cu pract # 17,32 %
Cl teor # 56,73 % Cl pract « 32,21 %
2#^ M&toA* d# j|#my#-
Como disponemos del elorhidrato de orto-fenan- 
trolina erlstalisado (Merck, pa) habiamos intentado 
la obtencl&n del complejo por este m&todo# Sin em­
bargo, el clox^idrato contiens agua de eristalisa- 
cion y por las ramones citadas anterionaente no se 
ohtiene ol complejo (Cu Cl^) Hg# orto-fenantrolina 
por la simple memcla de unas solucionos de Cu Clg y 
elorhidrato de orto-fenantrolina en etanol#
Trabajando eon el m&todo modificado (es decir, 
utilimando una soluci&n de elorhidrato de orto-fenag^ 
trolina en medio clorhldrico) suele obtenerse ol co|& 
plejo# Se trabaja con las proporciones siguientes;
En una disoluci&n de 1,33 g Cu Clg/10 ml#etanol
f* n
m
mm anade una disoXuci&n obtenida por Xa meaela de 
IfOo g elorhidrato de orto-fenantrolina, 5 ml*eta« 
nol y 10 ml* H Cl coneentrado* La meaela de reae­
ei&n ee calienta, con agitaei&n* por enfriamiento 
do la meaela, de eolor verde (cuando llega a unoe 
5 - 6 ml,) erietaliaa el complejo verde (Cu Cl^) 
iig, 2L, Se filtra, ee leva y ee deseca como on el 
m&todo de Spacu,
An&lisis;
Cu teor « 16,42 % Cu pract # 15,4 %
Cl teor e 36,73 % Cl pract # 32,9 %
Preparaci&n dol complejo (Cu Cl^) Hg, 2Lf
1,- M&todo de spacu,-
Se anaden 3,5 g dicloroxina disuelta en unos 
10 ml, etanol a una disoluci&n atan&lica de Cu Clg 
(1,33 g Cu Clg/lO ml, etanol), eon fuerte agitaei&n, 
Despu&s SG anaden unos 23 ml# de H Cl coneentrado y 
se calienta la mesela do reacci&n, a reflujo y con 
agitaci&n, hasta que llega a un voltsnen de 13-10 ml, 
Enfri&ndola cristalisa en algunos dias el complejo 
(Cu Cl^) Hg# 2(5,7 dicloroxina) de color amarillo#
Se lava con un poco do etanol- H Cl coneentrado y se 
doseca en un desecador con Ca Clg y K O H# Suy solu-
ble en etanol. Il Cl meaela H Cl etanol e ineolubla 
en benceno, tolueno, nitrobenceno y C €1^ •
An&lieie t
Cu teor « 11,28 % Cu pract # 13,51 %
Cl teor # 23,2% % Cl praet « 27,2 %
2.- M&todo de Doadrlo-Cracluneaoui m&todo de
Ramy#
No 90 han utilisado estoc m&todos ya que no 
tenemos a nuestra dlsposiei&n el elorhldrato de
2,4 dicloroxina,
3*- En una dieolucl&& fuertemente elorhidrlea 
de Cu Clg(l,33 8 Cu Clg/25 ml# de H Cl coneentrado) 
se vierten, con agitaci&n y calentamiento una diso­
luci&n etan&lica del ligando (3,5 8 2,3 dicloroxi- 
na/10 ml, etanol), be calienta la memcla a reflujo 
y con fuerte agitaci&n* Se contin&a concentr&ndola 
hasta que llega a un volwen do unos 10 ml, A la 
temperature del medio ambiante y en algunos dias, 
cristalisa el complejo amarillo da 2,3 dicloroxina. 
Se filtra, se lava y se deseca como indieatnos pre- 
viamente,
An&lisis;
Cu teor * 11,28 % Cu pract m 11,39 %
Cl teor m 23,24 96 Cl pract « 24,37 %
c: r
Preparaei&n dal eomplajo CCu Cl^) Hg. 2L | 
(l^ 5.7 dibrwiBtoji^ na 1
1#- M&todo do Soaom
Hesolando doa disoluoloneo otan&lieaa, una que 
eontiene 1,33 8 Cu Clg/20 ml. etanol y otra de 3,3 
g dibromooxina/ 20 ml. etanol, ee auele obtener a 
la temperature ambiante el eomplajo neutro. Deepu&e, 
ee anaden unoe 30 - 4o ml. de H Cl coneentrado y ee 
calienta a reflujo y eon fuerte agitaei&n la meaela 
de reaeei&n.
Cuando dieha meaela, de color amarillo muy ela­
ro debido a la fortaaei&n del complejo (Cu Cl^) Hg. 2 
(9,7 dibromooxina), llega a unoe 25 ml#, ae empiesa 
a onfriarla en un bano con hielo. Deepu&e de unoe 
dlae précipita el complejo amarillo, en lonita# 1&- 
minae. E# muy soluble en etanol - H Cl coneentrado 
y  completamente insoluble en C Sg, C Cl^, benceno, 
tolueno, nitrobenceno. Se filtra en un G 4 y se la­
va con algunas gotitas de Ü Cl- aleohol, despu&s 
eter - H Cl y por fin con benceno. Se deposits en 
un desecador con Ca Clg y K 0 il.
Anâlisis t
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Preparacl&n del complejo (Cu Cl^) Hg • L 
L# etAlcnedAemine )
1*- M&todo de Soacut
Seg&n Spacu, este complejo de eolor amarillo, 
auaque no bien eriataliaado on l&minaa ee puede 
obtener de la eiguionte manerat
Sobre una dieoluci&n acuoaa da Cu Clg (1,33 S 
Cu Clg/10 ml. HgO) me aAade, con agitaci&n y calen­
tando, 1,15 ml de etilenediamina # La reacci&n acom- 
panada de un decprendiciiento de calor, conduce a la 
formaci&n del complejo neutro marr&n Cu Clg. Etile- 
nediamina# M  complejo neutro, en forma de precipi­
tado amorfo, ae agolpa en el fondo del vaeo. Se aua« 
den deepu&e, con fuerte agitaci&n unoe 20 ml. do H 
Cl coneentrado, cuando el complejo neutro deaapare- 
ce y la aoluci&n toma el color amarillo claro. Sc 
contin&a al concentrer la memcla de reacci&n haeta 
que llega a unoe 8 ml., cuando précipita el comple­
jo amarillo. So filtra en un G 4, ee lava con algu- 
nae gotaa de la memcla II Cl - etanol m Itl y ee de­
seca sobre Ca Clg.
Para un mejor rendimiento, hemos modificado el 
mêtodo de Spacu, en el sentido que trabajamos eon 
etanol y una menor cantidad de H Cl coneentrado (8 
ml.)* De esta manera, el rendimiento de la reacci&n 
es m&s grande y el producto m&s puro.
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Ân&Xisis t
Cu teor #,19,33 % Cu pract » 19,63 %
Cl teor # 43,22 % Cl pract # 41,73 %
2.- H&todo de Reeiyt
El complejo ee obtieao con un muy buen rendi­
miento por el m&todo de Remy* En una dieoluci&n 
etan&lica de Cu Clg (1,33 8 Cu Clg en 10 ml# etanol) 
ee anade una diaoluci&n etan&lica del elorhidrato 
de etilenedlamiiia, (2,0 g/lO ml, etanol)
Deepu&e de calentar la mesela de reaoci&n y 
haeta que llega a unoe 10 - 15 ml, de volumen, pré­
cipita el complejo amarillo# Se recoge en una plaça, 
ee lava con algunas gotas de aleohol y se deseca so­
bre Ca Clg# l'.l complejo es rai^  soluble en toda ela­
se de alcoholes, mescias aleohol - H CI en todas 
proporciones y en H Cl# En el asua se descompone 
instant&neamente, dando iones Cu^^« Insoluble en 
C Cl^'eter, benceno, tolueno y C Sg#
An&lisist
Cu teor • 19,53 54 Cu praot # 18,3# %
Cl teor # 43,22 % Cl pract # 40,29 %
7Mêtodo do uoadri<M >C raciiin»»ettt
Taîaliên ®1 complejo (Cu Cl^) Hg# 
mina obtenaraa por al mêtodo de üoadrlo-Cra-
eliinoaau y$ al pareoer, mâa pure que yor loe mêt*~ 
doe do Spaeu y Remy#
En une dieolucién ITuertemente elorhidrlca que 
ccmtiene el l6n Cu Cl^~ (1$3) g Cu CIg *a 10 ml. H 
Cl) ae anad# bajo agltaci&n y Cuerte ealentamieato, 
haata llegar a refluj* unoa 10 #1, d# etanol en el 
que ee han dieuelte previanente 2#0 g elorhldrato 
de etllenediamlna#
Al llegar « por eoncentraei6n- la meaela ama«> 
rilla* a unos 6 10 ml*, se preeipita el eoapleje
(Cu Cl^) Ug* Rtilenedlamlna, en la temperature am­
biante# Se filtra, se lava y se deseea, como pre- 
vlamente hemos indicado#
Freparaeién del eoiaplejo (Cu Cl^) Hg# 2L 
(k- i «winopiridia*)
1#- M&tode de Spacu (modifleade)
En una diaoluel6n etan&liea de Cu Clg (1,35 g 
Cu Clg/10 ml* etanol) se anade una disoluei&n eta- 
n6liea del ligando (1,90 g 2- amlnopiridina en 10 
ml* otanol), con fuerte agitaei&n# De esta marnera el 
complejo neutre que se obtiens no précipita y queda
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disuelto* La preoipitacl6n dol complejo neutro 
rre cuando el Cu Clg fue disuelto ea agua (m&toda 
original da Spacu)# Se aAadaa daapuéa unoa 20 ml# 
de H Cl concentrado y #e callenta la meacla d# 
reacci&a-de color amarlllo-rojo- an un baSo de ma­
ria# AX enfriarla, daapu&a da concontrarla, préci­
pita el Gomplejo aeicular, rojo-amarillo# Muy solu­
ble en etanol, tambiSn an varias meaclas da alcoho- 
les - H Cl; Indoluble en benceno, toluene, elorofor 
mo, benceno# So filtra en un a 4 y se lava con al- 
gunas gotas de una meacla H Cl-etanol# Tambi&n se 
puedo lavar con algunas gotas de iter# Se deseca en 
un dasecador con Ca Clg y & O H#
AnÂlisist
Cu teor * l6,01 % Cu pract « 15,93 %
Cl teor « 35,81 % Cl pract • 3%,8o %
a#- M&todo de Remyi
Ko imposible obtoner ol complejo por el mitodo 
de Remy, ya que no podemos préparer ©1 clorbidrato 
del ligando#
3#- Método de boadrio-Craciunescu$
En una disoluci&n fuertement# clorhldrica de 
Cu Clg (1,33 g Cu Clg/10 ml#) se aSade una meacla 
que contiens 2,0 g atsinopiridina/10 ml, etanol + 15
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ml# If Cl eoncsntredo# A1 calentar a reflujo eata 
nuava memala da raaeciôn eon fuarto agltaei6n, 
précipita el complejo rojo amarille#
Se filtra en un G 4, sa lava con etanol H Cl 
concentrado y ae deaeca en un deaecador con Ca Cl,
y K O H#
An&liaia*
Cu teor » 16,01 % Cu pract * 17»3 %
Cl teor « 35»81 % Cl pract » 36,31 %
Praparaolén del complejo (Cu Cl^) 1!^  # 2L 
(L# 2 amlno - 3 wetilniridiita )
1#- Mêtodo de Spacu (modiflcado)
En una dâaolucléti etanSlica de Cu Clg (1,33 g 
Cu Clg/10 ml# etanol) a reflujo, ae anaden unoa 10 
ml# de etanol que contiene 2,l6 g 2 amlno - 5 me- 
tilplridlna# Précipita el complejo neutre en poca 
cantidad y la meacla toma el color oarrén earacte- 
riatico del complejo neutre# Se aHaden, deapuêa, 
con agitaci&n, unoa 23 ml# de H Cl concentrado# Se 
calienta haata el reflujo la meacla, que deapuSa 
de diaolvorae el precipitado neutre toma el color 
amariXlo-rojo, claro# Cuando ol volmnen de la mea­
cla llega a unoa 10 ml., ee empieaa a enfriarla on
un bano eon hielo* Preeipitan erlatalaa aeiouXaraa 
roJos de 0,5 ** 1 cm dlmanai&n daX complejo (Cu Cl^) 
Hg 2(& amlno - 5 metlXpiridina)# Se filtra en un 
G 4, se lava con etanol - H Cl y algunae gotltaa de 
6ter# El complejo ea muy soluble en aleoholea, me*- 
clos alcohol - H Cl (lil y otraa proporciones),ace- 
tona - il Cl# Completamente Insoluble en C Cl^, C S^, 
C H Clg, benceno y tolueno#
AnÂllaiat
Cu teor e 14,95 % Cu pract m l4,8o %
Cl teor • 55,45 % Cl pract » 55,40 %
2#- H^todo de Hemy#-
No se puede emplear ya que no se suele obtoner 
el elorhldrato do la 2 amlno - 5 metilplridlna*
5#- Hêtodo do üoadrio-Cracluneacu (modiflcado)
Al anadlrle a una diaoluclén fuertemente clor- 
hidrica del Cu Clg (1,33 g Cu Clg/20 ml# H Cl con­
centrado) una meacla que contiene 2,2 g llgando/10 
ml. etanol + 20 ml« H Cl concentrado y al calentar 
eata nueva meacla, con reflujo, ae euele tamblin 
obtener el complejo#
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Al enfrlar la mesela d# raaceién précipita# 
loa crlatalea rojoa acicularaa del complejo#
AnÂllalai
Cu teor m 14,95 % Ou pract m l4,7 %
Cl teor # 33,45 % Cl pract # 30,21 %
4«- Al anadir en una diaolucl6n que contiene 
Cu Cl^~ (1,33 g Cu Clg/20 ml# M Cl concentrado) una 
diaolucl6n etan6llca dol ligando (2,0 g/10 ml#eta­
nol) y al calentar eata meacla con fuerte agltacl&n 
haata el reflujo, ee auele obtener tamblln el com- 
plejo.
Preparacl6n de loe complejoa (Cu Br^) Hg # 2L
Con el anl&n Cu iirt mue ho m&a ineataile que
S!
el Cu Cl^~, a6lo hemoa obtenldo el eomi lejo con anjl 
lina; (Cu l^ f^ ) Hg# 2 Anlllna, aegôn laa indicaoio- 
nea de spacu (3) y el mêtodo de Remy (D#
En lo que concleme a la utlliaacl&n del m&to- 
do propueato por noaotroa,(la reacci&n entre el Cu 
y el Iromhldrato de anlllna) ol rendlmiento ea 
muy bajo# Adem&a el producto que ae obtiens ae Impu 
rifica mucho con el bromhidrato de anlllna# Al lavar 
lo con alcohol ae fXerAe el rendlmiento y aûn baja 
mâa#
bPr*paraci6a del complejo (Cu Hg # 21»
(Iro Aollina)
1*- Frepcrecién ee«6n el taStodo d# Soacu (3)t
Bn una eolucl6n etan6lica d# Cu drg (2,23 g 
Cu dTg/20 ml. etanol), ee vicrte, W j o  agltaci&n 
y con calentamlento una dleoluci&n etan8llca dol 
ligando (1,86 ml do anilina/10 ml. etanol). La mes- 
cla de reacoi&n toma inmediatamente el color pardo- 
negro debldo a la fonaaciSn del complejo neutre Cu 
dr g # 2 anlllna. Se agrega una cantidad dol ordea 
de 30 ml. H dr %0 % y ee calienta la mescla con re­
flujo# Be neceearlo procurer una agitaclén modéra- 
da, haeta que la mescla de reaccl6n y de color vio­
le ta, llega a un volumen de unoa 15 ml# Se guards 
la mescla de reaccl6n en la oecurldad, a la tempe­
ratura ambiante cuando précipitas en unae 24 horae, 
l&minae negrae del complejo (Cu Br^) Hg • 2 anlll­
na#
El complejo ee muy soluble en etanol, metanol 
y QB insoluble en loe disolventee orgânicoe corrien- 
tee. Se filtra en un G 4 y ee lava con algunae gotae 
de etanol + H Br (Itl). Se guards algunoe dise en un 
deeecador con Ca Clg#
7
An6li»i.si
Cu teor m 16,02 % Br teor » 33,02 %
Cu proet# 16,43 % ar pract» 38,03 %
2.- PreparaciÔn del complejo (Cu Or^ )^ Hg« 2 
Awtlino mmefin » m y  U ) .-
Tanto el mStodo de Eemy (reacci6n entre Cu 
ihTg y bromhidrato de aniline) como el do Doadrio- 
Craciuneecu (reacci&n entre Cu y el broaûiidra-
to de aniline) conducen a la ohtenci&n de unae wee- 
clae entre (Cu 3rj^ ) Ug • 2 aniline, aniline# H Br 
y Cu liTg no reaccionado.
Pre|>araci6n de loo complejo# (Fe Cl^) Hg# 2L
Aunque Kertee (12) y eue colaboradoree han oh- 
tenido varioe complejoe conteniendo el ani6n Fe Cl^ 
y arainae alifâticae, todoe mieetroe intentoe para 
obtener complejoe eimllaree con aminae arom&ticae 
no han tenido 6xito, con una eola excepcl6n, (la 
obtenci&n del complejo muy bien crietaliaado en lâ- 
minae amari 1 Ice^anaranjad#e (Fe Cl^) Hg« 2 aniline)• 
Kertee (12) habla indicado, como medio de reacci&n 
el 6ter etllico# No hemoe coneeguido obtener eetoe 
complejoe con aminae arom&ticae, adn carabiando el 
dieolventet etanol, metanol, alcohol*# euperioree, 
acetone#
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Nos pttreeo que le ItnpoeibiXided de obtener 
este# complejo# ee releclone eon do# fectorees
a ) El heeho que lo deneided de carg# elee-
trénlea, sobre el âtomo donador de nitrSgeno es 
mucho m&# pequena para lo# derivado» arom&tieo# que 
en el caeo de la# aminas alif&tloa# (9,19)#
Becho debldo a la conjugaclén H eleetr&nlca 
entre el doblete eleotrënlco del nitrégeno y lo# 
eleetrone# dol eiclo aromitleo#
lor conseeuenela, la Interacl&n eleotr&nica
entre Fe ClT y el &tomo donador K e# m&# pequeua
2-  2-comparativamonte con la carga del Cu Cl^ y Cu Br^ #
Ademâs el anl6n (Fe C1&) o# m&# Ineetable que el 
a»Cu Cl^ .
b) La# lâminas dol complejo (Fe Cl^) Hg anlll­
na son mâs pequena# que en el easo del complejo eon 
Cu Cl^^**# E #  poslble que actâen tambi&n uno# Impe­
dimenta# est&rico#, en cuanto a la insèrei&n del 
cati&n H«NHj^(via el enlace de hidr6geno intermole- 
eular) entre las pequeâa# l&mina# de (Fe Cl^)~«
Preparacién del complejo (Fe Cl^) Hg# Aniline#
1,61 g Fe Cl^ anhidro se disuelven en 10 ml#de 
n Cl concentrado# Se agregan despuft# unos 20 ml.acj^ 
tone + 10 ml# etanol y se agitan a la temperature
ambiante# Se vierten deepuSe 1,83 ml. anilina/10 
ml. acetona y ee calienta, con fuerte agitaci&n, 
haeta que la meacla de reaccién llega a unoa 13 
ml# La meacla, do color amarillo-naranja, ee deja 
en un refrigerador y précipitât! en unoa poeoe mi- 
nutoe lâminae amarillae brillante# del complejo 
Fe Cl^ iig # Anilina#
El complejo #e filtra en un G 4 y #e lava con 
alguna# gotae de aeetona - V, Cl concentrado (Isl)# 
Se deeeea en un deaecador con Ca Clg# El complejo 
es muy soluble en etanol y otro# alcohole# y tam- 
biên en aeetona# Ademâ# es soluble en laa meacla# 
de varias proporclone# aeetona- alcohol y acetona- 
H Cl, alcohol - H Cl# Insoluble en benceno, tolue­
no, C Sg, nitrobeneeno, C Cl^#
Anâlisist
Fe teor « 16,23 % Cl teor « 4o,21 %
Fe pract » 10,29 % Cl pract * 4o,6o %
3#- Freparaci&n de lo# complejo# (Fd Cl^) Hg#2L
Para la obtenci&n de lo# nuevo# complejo# del 
anién Pd Cl^^~ con varia# amina# arom&ticae (deri­
vado# de anilina, piridina y quinolelna) hemos uti- 
lieado el ra&todo indicado or Petrov (19), en cuan­
to a la obtencién do lo# compuesto# (He 0^) Hg# 2L
A(L» amina# arom&tiea#)| una variant# d# e#t# m&to- 
do fua ampleada por Pannetier y eu# eolaboradore# 
(15$16) para la obteneién del complejo (Pd Cl^) Hg 
Vrotropina#
Se trabaja eiempre de la manera eiguientet #e 
reacelona Pd Cl^ disuelto en H CX (cuando #e forma 
el ani&% Pd Cl^~), con la amina aromâtica disuelta 
en la cantidad minima de etanol* Siempre se guarda 
una relacién eateguiometrla Pd^^ i L » ls2 cuando 
se trata do amina# H-NHg o de derivado# de Py o qui* 
nolelna* Para un mejor rendlmiento y para evitar la 
impurificacién del complejo eon el elorhldrato de 
la amina, #e Indica como condicione# de trabajo la 
eateoquiosietrla Pd^* i L • 1-1,5 » 2# Lo# complejo# 
latainare# tienen un color amarillo-pardo haeta ma- 
rr&n y llegan a un tamano de 1 - 1,5 cm*
La# l&ittina# de e#to# complejo#, muy grandes, 
son astable# al medio ambiante# Lo# complejo# son 
soluble# en alcohol, alcohol - H Cl concentrado y 
en H CI concentrado# La recri#tali*aci6n se puede 
intenter, #in grande# pêrdidas, a partir de una 
disoluci&n 1#5 (etanol - il Cl concentrado)# Los 
complejo# son muy insoluble# en benceno, tolueno, 
nitrobeneeno, CH Cl^, C Cl^, C Sg, lier# En el agua 
se hidroliaan en medio b&sico daecomponl&nsose fi- 
nalmente haeta llegar al elorhldrato de la amina y 
varia# especie# de oxo-eloro catione# del Pd de 
acuerdo a las observacione# de Pannetier (15,16)
2—en el agua pura se eneuontran la# especie# Pd Cl^
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y Lo# oomyl#jo# son astable# a la lu* y
#e guardan en un deaecador corn Ca Clg#
Preparaol6n del complejo (Pd Cl^) Hg* 2 anilinai
En una diaoliicl6n clorhidrica de Pd Clg (1,76 g 
/20 ml. H Cl) #e agrega, con agitacl6n y ealentamle^
to, una dleolucién de 1,8 ml de anilina en 10 ml.
etanol.
La aesela de reaoci6n, transparente y de color 
amarillo-pardo, contiene el complejo (Pd Cl^) Hg. 2 
Anilina, que précipita al enfriarla en forma de 1&- 
mina# aaarillo-pardae.
Kl complejo ea soluble en etanol y H Cl concen­
trado. Por tanto, se filtra sobre un G 4 y se lava 
con alguna# gotas de H Cl concentrado- etanol (Itl). 
Se guarda en un deaecador con Ca Clg#
Adem&s, este co«x>lejo es insoluble en C Cl^, 
benceno, nitrobeneeno, tolueno, C Sg, CH Cl^# Algo 
soluble en una meacla de aeetonat alcohol - I! Cl 
(1:1*1).
An&lisi#:
Pd teor « 23,12 % Cl teor » 35,51 %
Pd pract «B 24,02 % Cl pmmet » 36,08 %
R 9
Prépara#l6n del complejo (Pd Çl^) Hg # ZL
(L# 3 fluoro - 6 amino-toluene)»
Eete complejo ae obtiene ea l&mina# grandee 
de color marr&n, que pueden llegar haeta unoa Z 
cm de tamano»
So trabaja do la manera aiguientei
im. una dieolucl&n elorhidrloa de Pd Cig (2,2 
g Pd Clg/50 ml«H Cl concentrado) ee a&ade una di­
ce lue i&n etan&lica del ligando (2,0 g 3 fluoro - 
6 amino tolueno/30 ml. etanol).
La meecXa de reaeei&n clara y de color marr&n 
ee calienta con reflujo» Se contin&a concentr&ndo- 
la haeta qua llega a 1/3 de eu volumen inicial» En 
algunae horae precipitan l&minaa marronee, del co% 
piejo, a la temperature ambiante» Siempre, para 
obtener complejoe muy puroe, ee impreecindible tr^ 
bajar con un exceeo dol ani&n Pd Cl^^ (en este ca­
eo ae trabaja eon 2,2 g Pd Clg en ve* de 1,7 g que
correapondié para una oetequiometria 1 *2),
El complejo, muy soluble en etanol, mesclae 
etanol- I! Cl y tambiên otro# alcoholee euperioree 
(butilico, ieobutilico y amllico) ee filtra en un 
G 4* Se lava con varias gotae de H Cl - alcohol y
se guarda en un deeecador con Ca Clg»
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Anâllelat
pd teor » 24,79 % Pd pract m 27,0 %
Cl teor » 32,71 % Cl pract • 33,91 %
Praparaci&n del complejo (Pd Cl^) lig # 2L 
(l» Fluoré - 3 NHg - tolueno*j
Se auele obtener eete complejo, tambi&n, en 
l&ralnas muy grande# color marr&n brillante, utili- 
sando el miamo mêtodo# Tambi&n ee trabaja con can- 
tldadea de Pd Clg auperiorea a la eateoquimetria 
Pd^** ligando m 1:8, eon el fin de obtener produc- 
toa puroa# Sin eata preeauci&n, el producto queda 
impurifieado con el elorhldrato do la amina# Por 
lo contrario, Pannetier (15,16) indica, por la aln- 
teaia an&loga del complejo (Pd Cl^) • 2 ürotro- 
pina, una proporci&n muy eatricta Pd f ligando m 
lt2« Noa parece que el complejo, en eataa condieio- 
noa, queda impurifieado tanto eon el elorhldrato de 
la amina, como eon la amina no reaccionada y que por 
eaa ra*6n, ol eapeetro XR ea muy poeo eoneluyente#
24Tralajamoa en condicionea de un oxceao de Pd 
de la manera aiguiente*
En una diaoluci&n que contiene 2,1 g Pd Clg/4o 
ml* de il Cl concentrado, ae vierte una diaoluci&n 
de 2,0 g del ligando/30 ml. etanol# La meacla de
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reaeei&n de color atnarillo parde, ee calienta haeta 
llegar al reflujo* Cuando la eoluci&n coneantrade 
del complejo (Pd Cl^) * 2L llega a 1/5 de eu vo- 
liUBen inicial, ee enfria en un bano don agua frla* 
Deepu&e do unoe diae, precipitan l&minae grandee 
(que pueden llegar a un taraaiio de 1,5 cm), de color 
pardo brillante* Se filtran en un G 4 y ee deeecan
en un deeecador eon Ca Clg# £1 complejo ee muy so­
luble en varias meeelae etanol - il Cl# Por tanto, 
ee mejor lavarlo eolataente eon algunae gotitae de 
etanol - H Cl (Itl) con el fin de evitar las p&rdi- 
dae# Es insoluble en C Cl^, C Sg, CH Cl^, benceno 
y otroe disolventee ordinaries#
Anâlieiei
Pd teor # 24,7 % Pd pract « 25,5 %
Cl teor » 38,71 % Cl pract » 32,90 %
Préparéei&n del complejo (Pd Cl^) Hg • 2L 
hm meta-amino- tenaot r if luoruro #
Este complejo ee puede obtener, con toucha f col­
lided y en l&minae brillantes y grandes, como en el 
caeo anterior, de loe derivadoe de anilina que con- 
tienen ol itomo de fluor# La facilidad de obtenci&n, 
para loe derivadoe que contienen fluor, eetâ rela- 
cionada ein duda con un incremento do la cargo 
electr&nica del &iomo de nitr&geno y, en Gltima ine- 
tancia, con un onlace de hidr&geno fuerte# Eete corn-
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pie jo ee prei>ara cuantitativamanta aeii
A la dleolueiôn elorhidrloa del ani&n Pd Cl^~ 
(2,3 g Pd Clg/50 ml# H Cl concentrado), ee anade, 
una dieoluci&n etan&lica del ligando (1,6 g meta- 
aminobenmotrifluoruro/50 ml. etanol)# La eoluci&n, 
de color pardo, ee concentra haeta que llega a 1/3* 
1/4 de eu volumen inicial# Enfri&ndola, precipitan 
on algunoe diae l&minae grandee do color amarillo- 
pardo, del complejo (Pd Cl^) Hg • 8 meta-aminoben- 
eotrifluoruro #
El complejo ee filtra en un G 4# Oebido a eu 
gran eolubilidad en H Cl - etanol, ee impreneindi- 
ble lavarlo eolamente con algunae gotae de una mee- 
cla H Cl - etanol (Itl) con el fin de evitar p&rdi- 
dae# Se guarda on un deeecador con Ca Clg. Ee muy 
insoluble en C Cl^, C^ U^, tolueno, C Sg y otroe 
disolventee org&nicoe#
En cuanto concleme al heeho de operar con la 
amina disuelta en varioe alcoholee no hemoe conee­
guido obeervar ning&% cambio en el rendimiento o en 
la for^ de crietalimar (tanto por este complejo del 
Pd Cl^ * como para loe otroe)#
Hemoe disuelto, la amina en etanol, metanol, aj^  
cohol amilieo, ieoamilioo y eiempre eo coneigue un 
rendimiento parceido y tambi&n id&ntico en la forma 
y el tamano do las l&minae#
6An&llelsi
Pd teor # 19#11 % Pd pract » 80,05 %
Cl teor » 24,55 % Cl pract • 24,1 %
Preparaei&n del complejo (Pd Cl^) Hg # 2L 
ihm Dlciclohexilamlma)
Kate complejo, de color rojo-marr&n ee obtiene 
en forma de crietalee, aparentemente ein poeeer una 
forma laminar.
Se relaeiona eete heeho eon las diferentee po- 
sibilidadee da ineerei&n dol grupo -Nflg, (entre lae 
l&minae de Pd Cl^ **), comparativamente con el grupo 
A&n m&e, ee la fuerma del enlace de hidr&geno 
que régularisa y elige la eetructura de crietalima- 
ci&n, aeociada eon lae pedidae eetereoquiiaicae pro- 
piae al ligando (amina secundaria), Kn una dieolu- 
ei&n fuertemente clorhidrica de Pd Clg (2,0 g Pd 
Clg/4o ml, H Cl concentrado) ee vierte una dieolu­
ci&n etan&lica de 1,7 g diciclohexilamina/10 ml, 
etanol, Concontrando esta mescla de reaeci&n, clara 
y do color marr&n-rojo, haeta que llega a un 1/5 de 
eu volumen inicial, precipitan (en la temperature 
ordinaria) crietalee rojoe dol complejo (Pd 01^) Hg, 
2 Dieiclohexilamina,
Kl complejo ee insoluble #n C Cl^, CH Cl^, ben-
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ceno, tolueno y otroe dleolvontee, ordinarioe oomo 
la C Sg y el nltroWnoeno, Es muy eolubl# on una 
mescla de H Cl - alcohol (1*1), Se filtra en un C 4 
y ee lava con algunae gotae de la mènelonada mescla 
Se deeeea en un deeecador con Ca Clg#
Anâlleie*
Pd teor m 89,69 % Pd pract » 26,5 %
Cl teor » 59,85 % Cl pract # 4o,25 %
Preparaci&n del complejo (Pd Cl^) Hg , 2L
(1# 8 n^ino - A  y •
Este complejo, obtenido por nosotroe en forma 
de una* l&minae amarillo-pardae brillantes y que 
llega haeta 1 cm en eu dimenei&n, ee obtiene eon 
niucha facilidad, eiempre y cuando al reaecionar el 
Pd Cl^~ con la amina, ee utilisa m&e Pd^* que para 
una eeteoquiometria 1*2#
En una dieoluei6n fuertemente clorhidrica de 
Pd Clg (2,0 g Pd Clg/4o ml, îl Cl concentrado) e# 
adiciona, gota a gota y bajo agitaei&n, una soin- 
ci6n etan&lica del ligando (l,8o g de 2-amino 4- 
fluoro-tolueno en 50 ml, de etanol). Se concentra 
la mescla de reacci&n (de color amarillo-pardo y 
muy Clara), haeta que llega a 1/8 eu volumen, Uej&n 
dola a la température ambiante, unod diae, euelen
Qobtener*# l&mlnae brillantes del complejo Pd Cl^ 
Hg, 3 <3 emino-5 fluoro-tolueno) de color marr&n- 
amarillo, El complejo presents grandee similitude# 
con los complejoe eimllaree del Pd Cl^ ** eon aminae 
qua contienen fluor, en tanto a eu habilidad do 
crietalieaei&n como en sue propiedadee, (eetabili- 
dad y eolubilidad).
Se filtra en un Ci 4 y se lava con algunae gi 
titae de etanol - H Cl concentrado. Se guarda en 
un deeecador con Ca Clg,
Anâlieiet
Pd teor » 24,7 % Pd pract » 36,51 %
Cl teor » 53,71 % Cl pract # 50,69 %
Preparaci&n del cooq lejo (Pd Cl^) Hg , L
Este complejo se prépara utilieando o bien la 
reacci&n anteriormente tliecutida o la reacci&n entre 
Pd Cl^~ y el elorhldrato d o  etilenodiamina (disuelto 
en alcohol). La impurificaei&n, en el caeo del eegim 
do procediwlento, con crietalee de elorhldrato de 
etilenodiamina, ee % equcAa y adom&e, ee puedon eepa- 
rar mec&nicataente lae l&minae del complejo Pd Cl^ Hg 
etilenodiamina de loe crietalee aeicularee de clor- 
hidrato de etilenodiamina.
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Sia embargot recomandamoe, como en loe eaeoe
antorioree (para un mejor rendimiento) la utiliea- 
2i&n del m&todo general para la obtenci&n de loe
complejoe (Pd Clj^ ) îlg # 8L#
En una dieoluci&n clorhidrica que contiene el 
ani&n (Pd Gl^)^* (obtenida para la dieoluci&n de
2,0 g Pd Clg/50 ml, H Cl concentrado) ee vierte 
eobre agltaci&n, unoe 1,2 ml de etilenodiamina di­
suelta en etanol (30 ml), Concentrando y enfriando 
la meacla marr&n, con fuerte agitaci&n ee separaa 
l&minae de 1 - 2 cm tamano del complejo.
Se filtran en un G 4, se lavan con algunae 
gotae de H cl etanol (1:1) y se guardan en un deee­
cador con Ca Clg,
El complejo ee muy soluble on toda clase de 
alcoholee ( tambi&n butartoli ieobutanol) y completa­
mente Insoluble en C Cl^, C Sg, benceno, tolueno.
En agua se descorapone poniando en libertad iones Cl,
An&lisis t
Pd teor m 29,60 % Pd pract # 29,1 %
Cl teor • 38,21 % Cl pract e 37,6 %
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Preparaoi&A del eomplojo (Pd Cl^) Hg # L 
I'k- bTOCtdina)
I ate complejo se obtiene en l&stinas pequenas, 
cuando el Pd Cl^^ reacclona, an medio elorliidrlco, 
con la bencidiaa disuelta en alcolml, Ea compara- 
ei&n con las aminas que contienen fluor on sus mo- 
l&culas, en este case, las l&minas del complejo 
(Pd Cl^) Hg# Bencidina son peque&as y sin brillo.
So reacciona, bajo agitaci&n y eon calenta- 
miento haeta llegar a reflujo dos soluctonesi una 
eoluci&n de 8,0 g Pd Clg/50 ml# H Cl concentrado y 
una disoluci&n do 1,7 g i3eneidina/4o ml# etanol#
La mescla de reacci&n, de color marr&n y Cla­
ra, se concentrai enfri&ndola precipitan on algu- 
nos diae l&tninas pequenas marronee del complejo 
(Pd Cl^) Hg# Bencidina#
Tambi&n este complejo os muy soluble en eta­
nol - H Cl concentrado y por tanto, recomendamos 
que se lave con unas gotitas de una mescla etanol- 
II Cl (111)# Su eolubilidad es mayor que en el caso 
de los otroe eompuostos discutidos y que contienen 
el ani&n Pd Cl^ *'# Se filtra en un G 4 y se guards 
en un deaecador con Ca Clg#
Tam:;i&n muy insoluble en benceno, tolueno,
C Sg, C Cl^ y C H Clg.
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AnÂIislsi
Pd teor » 23,3 % Pd pract # 23,1 %
Cl teor » 30,2 % Cl pract « 32,64 %
Preparacién ciel complejo (Pd Cl^) Hg • 21» 
f L» Piridina#)
La preparacién del complejo de Pd Cl^~ con pi­
ridina ee diferente del métodc utilicado en la pre­
paracién de lo# complejo# eon derivadoe de anilina, 
en el eentido que la adicién del derivado de piri­
dina (liquide) ee haee ein eu previa dieolucién en 
etanol# Hemoe trabajado de la eiguiente manera, ob- 
teniendo l&minae baetantee grandee (0,23 - 0,3 cm) 
del complejo amarillo-pardo#
Se mesclan, bajo calentamiento y fuerte agita- 
cién, una dieolucién de 1,6 g Pd Clg/ 30 ml. H Cl 
concentrado, eon 1,5 ml de piridina# La meacla de 
reaccién de color amarillo ae concentra haeta que 
llega a 1/5 de su volumen inicial# Se enfria la mea­
cla de reaccién en un bano de hielo y se guarda unoe 
dias a la temperature ambiante# Precipitan l&minae 
del complejo (Pd Cl^) Hg # 2 piridina que se filtran 
en un G 4 y se lavan con alcohol - H Cl concentrado 
(Itl)# ùeepu&s se guardan en un deeecador con Ca Clg, 




Pd teor * 31,54 % Pd prset » 32,31 %
Cl teor » 41,69 % Cl prast # 40,3 #
Preparacién del complejo (Pd Cl^) Hg # 2L
(k" 2.4 Lutldina)
Se euelen obtener euantitativamente esta lâsii- 
nas pardo-amarillas del complejo con lutidina, ras-
petondo las siguientes indicacionest
2,0 g Pd Clg/50 ml* H Cl concentrado se me#- 
clan, bajo fuerte agitacién y eon calentamiento, 
con 1,80 ml de 2,4 lutidina* La concontracién de la 
meacla de reaccién, hasta el reflujo, conduce a la 
obtencién de unas léminas finas, del complejo (Pd 
Cl^) Hg . 2L ihm 2,4 lutidina),
z)esde la meacla concentred# el com%)lejo crista- 
lias en unos dias a la température ambients*
Es insoluble en tolueno, benceno, nitrobeneeno, 
aeetona, éter y C Cl^* Muy soluble en alcoholee (et^ 
lico, metilico, butilico e isoamilico) y también en 
varias meaclas de estoc alcoholee con H Cl concen­
trado* Se filtra en un G 4 y se lava con algunae go­
tas en etanol - H Cl concentrado (Itl)# Se guarda en 
un desciCador con Ca Clg*
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An&Xislsi
pd teor » 50,81 % Pd pract « 52,08 %
Cl teor m 40,69 % Cl pract • 40,03 %
Preparacién del complejo (Pd Cl^) Hg • 8L 
(L# 2 amino - 3CH^ pâridina)
Loe complejoe de Pd C l ^  con derivadoe de ami- 
nopiridina, ae obtienea trabajando eiempre con una 
eeteoquiometria Pd^*$ ligando » 1%8, La adicién del 
derivado de piridina ee hace sin previa dieolucién 
en el etanol# Si ee trabaja con una dieolucién eta- 
nélica del derivado de aminopiridina el rendimiento 
es més pequeno y lae llminas ntâs peque&as# Se traba­
ja como en el caeo anteriormente deecrito, por la 
meacla de doe disolucionee, una que contiene el anién 
Pd Gl^~ (2,1 g Pd Clg/50 ml. H Cl concentrado) y otra 
de 2,16 g de 2 amino - 5 CH^ piridina# La meacla de 
reaccién no influye mucho en este caso, ya que tam­
bién se suele obtener el complejo por simple eoncen- 
tracién al reflujo,
Una vea concentrada la meacla de color amarillo, 
hasta 1/5 de su volisnen inicial, se deja enfriar a la 
temperature ambiante, algunos dias precipitan lé­
minas finas, amarillo-pardo dol complejo (Pd Cl^) Hg, 
2(2 amino - 5 Cil^  piridina). Se filtra este comx)lejo 
en un G 4 y se lava varias voces con gotas de etanol-
H Cl eoneentrado y flnalmente eon H Cl concentra- 
do# Sa guarda en un deeecador eon K O M y Ca Clg#
El complejo ee baetante soluble en etanol, me­
tanol y sus correspondientes meaclas con H Cl con­
centrado# S in ©mWrgo, no parece que es menos solu­
ble en estes disolventee que los complejoe de fpd 
2—Cl^^ con derivadoe de anilina o con metilpiridinas# 
bs también insoluble en benceno, tolueno, nitroben- 
ceno, fiitrometano, C Sg y C H Cl^#
Anélisist
Pd teor • 26,90 94 Pd pract m 26,02 %
Cl teor . 55,53 % Cl pract » 56,23 %
Preparacién del cotaplejo (Pd Cl^) Hg # 2L 
(hm 2 Amino - 4 Metil-piridina)#
Este complejo présenta earacteristicas simila- 
res con el de la 2 amina - 5 CH^ piridina, en cuan­
to a su eolubilidad, Poco soluble en alcoholee y
sus meaclas eon H Cl concentrado (comparativaaente
2-con los complejo* del Pd Cl^ con derivadoe de metij^ 
piridina o anilina), Se trabaja agregando directam^ 
te el ligando (2,l6 g de 2 Amino - 4 Metil-pirldina) 
en una dieolucién fuertemente clorhidrica que contijj^  
ne el anién Pd Cl^* (2,1 g Pd Clg/50 ml. H Cl concc|| 
trado). La meacla se concentra hasta llegar a 1/5 de
su volumen inicial (no a# Impreaoindibla mantenor 
una fuerta agitaci&n)# Al anfriar la meacla concejg^  
trada, de color amarillo pardo claro, precipitan 
l&minaa marronee del complejo (Pd Cl^) Hg * 2 (2^ 
Amino - 5 Metil-fiiridina), So filtran on un G % y 
ee lavan eon algunae gotae do H Cl concentrado# So 
deeecan en un deeecador con Ca Clg y K 0 12# El cog 
piejo ee algo soluble en alcoholee pero muy insolg 
M e  on toluene y benceno# Soluble en li Cl concen­
trado#
An&lisisi
Pd teor * 26,90 # Pd pract * 27,2 %
Cl teor » 35,93 % Cl pract e 38,33 %
Preparacién del complejo (Pd Cl^) Hg # 2L 
(k- PiPTidin.),
El coaq)lejo amarillo-pardo de (Pd Cl^) Hg# 2 
piperidina eristalica en l&minas pequenas, desde 
una solucién clorhidrica de Pd Clg (1,9 g Pd Clg/ 
50 ml# H Cl) en el cual se habian anadido ( bajo 
agitacién y con calentamiento) unos 1,6 ml de pi­
peridina#
Se filtra en un G 4 y se recoge en un deseca* 
üor con K O H y Ca Clg ya que la limpiema del pro^ 
ducto se efectéa con H Cl concentrado#
oEl compXoJOy muy Insoluble en Uleolventee or-> 
gânieoe ordixiarloe« ee muy eoluble en aleohole#
(injCerloree y eue correepondientee meeelee 1*1$ 1*8$ 
1*5 eon H Cl eoncentrade#
An&lieie*
Pd teor # 38$51 % Pd praet # 50$71 %
Cl teor « 4i8$68 % Cl praet # 4o$33 %
4#'" Preparaeidn do loe eomplejo# (Au Cl^) Hg#8L
La preparael&n de loe eomplejoe <Au Cl^) Hg «
2L fue deeerita per ves primera per Daeelo y eue 
eolaboradoree ( )•
Elloe trabajaban eon la reaeel&n entre el &ei*> 
do tetracloroâiirtc© (H Au Clj^  # Z HgO) dleuelto en 
alcohol « con el elorhldrato da una amina prlmarla$ 
alif&tica$ dieuolta on alcohol# Teiilendo on cuonta 
la poeible hidr^lieia do la oepeolo Cl^ indieada 
por oetoe autoree trabajamoe ein utiliear mucho al^ 
eohol y reduciendo do eata manera# la hidr5lisie 
eventual del |Au Cl^J#
CM&eralmente$ loo eomplejoe an loe cualee L$« 
derivado de pirldina$ quinoloina$ aminopiridina o 
anilina# ee obtienen por la roaeciSn entre el Âeido 
tetracloroauricj (H Au Ci^) (indieada por oetoe au**
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tor**) dleuelto en II Cl conoen trade « y la amlna 
arom&tloa# liquida# Si la amima aromitiea ee #6li- 
da. ee dieuelve en la cantidad ütinima de etanol#
La memela de reaeei&n, de eolor amarillo, ro«*> 
je claro« ee concentra bajo fuerte a#itaci6n haeta 
que llega a unoe 1/3 » 1/7 de eu velumen inicial# 
Enfriande bruecamente eet# mémola precipitan agujae 
rojae del compleje (Au Cl^) Ifg # 8L# Setae agujae 
ee pueden reerietaliear del H Cl eoncentrado# lie- 
gando a unoe 2 en de longitud#
i:l color rojo de loe eompueetoe ee veriflca en 
el caeo de loe derivadoe de aminopiridina #
Loe eomplejoe que eontienen metil piridinae, 
piridina no euetituida y aniline eon de color ama­
rillo, y loe correepondientee crietalee aeicularee 
mucho mie pequonoe#
Loe intentoe de obtenor complojoe (Au Cl^) Hg# 
2L (donde L» derivadoe de aniline, coateniendo gru- 
poe amlnicoe# -C F^, Cl) no han tenido êmito# Ain 
ei trabajamee eon la reacelin entre el icido tetra- 
eloroâurico (H Au Cl^) dieuelto en H Cl eoncentrado 
y loe elorhidratoe de loe varice derivadoe de anili* 
na (disucltoe en alcohol), no coneeguiaoe obtener 
unoe eompueetoe bien dofinldoe# Se obtienen electpre 
unaa memclae de clorhidrato de la amlna, H ^ u Clj^y 
{productce de la dogradaci&n del H {Au Cl^
Todoe emt&m compueatoe aon muy aolubXea en 
varie# aleoholea y eue correepondientee xmemclae 
con H Cl eoncentrado# siendo hidroliaadoe por eo- 
lucionee acuoeae a un pH eupt*rior al de 2*
En acetona, benceno, toluene, C Cl^, CSg, ni- 
trometano eon muy inaolublee#
Son eetable# a la expoaiciin de la lus y ee 
recomienda que eean guardadoe en un deeecador Ca 
Clg y K O H, ya quo me lavan con gotae de H Cl 
c one en trade •
Habiaiaoe ineietido en el heeho de que, la rea& 
ciin per la cual euele obteneree el complejo (Au Cl^) 
Hg# 2L, debe eer realised# en medio fuertemente clog; 
hldrico# Por ningin coneopto no ee puede trabajar en 
un PH superior do 2{ en una eerie do investigacionee 
recientee (eobre la cinitica de la obtenciin del com 
pieJo do Att^  ^©on la thiomorfolin - 5 - one)* De Fi­
ll ippo y eue eolaboradoree ( (20) indiean) que en la 
obtenci&n del complejo Au Cl T , el PH oecila entre 
5 ~ 5.
PodeiBoe imaginer, que ei ee trabaja utilisando 
sales inorginicae que eontienen el anién [Au Cl^J, 
come la Na (Au Cl^) y K (Au Cl^), la reacciin eon 
la amine conduce a la obtenci&n do un complejo [Au Cl 
lJ , via una reacci&n de suetituci&n#
De Pillippo# indica tambiin que el mécanisme, 
por el cual se subetltuia un itoao de cloro del 
complejo Au Cl^~ via hidrilisis, est
[Au Cl^î + HgO ^  (Au Clj OH)" + H* + C-<"
(Au Clj OH)" + L ^  (Au Cl_ L) * oh"
(Au Cl. OH)" + L + HgO ^ ( A u  Clg OH L) + H+ + Cl'
(Au Clg OHL)" ♦ (Au L Cl) + LO * H* + Cl"
Sln embargo la reaccl6n que ocurre por la eue- 
tituciin del OH* eon el ligando L, ee una reacci&n 
directe de euetituciôn:
(Au Cl^*) + L ^ ( A u  Clj L) + Cl* 
debe eer, eon mueha probabilidad* eliminado*
Tomando ahora en cuenta que, el ligando utili- 
zado por De Pillippo y sus eolaboradoree, la tiomo- 
folin -3-one es muy similar a la morfolina, con la 
cual trabajamoe nosotros, la obtenci&n del complejo 
(Au Cl^) Hg • 2L ee tambiên poeible (donde L« tio- 
morfolin - 5-one) con la condici6n de trabajar di- 
rectamente con el Icido tetracloro&urico y en un 
pH % 1 - 2 (medio clorhidrico)•
Se indica tambiSn que, trabajando en un medio 
etanilico (por la reacciin entre Na (Au Clj^ ) y el
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ligando L), la inicial hidr&lisi* dal Au Cl^* es, 
an parta, companaada, por la praaancia dal i6n Cl* 
en grandes concentraciones, ya que (eegin De Pilli­
ppo) lae concentracionee (Au 01^*) (Au Clg O H L )  
(Au Clj 0H~).
Loe valoree de la H y S, (caleuladoe en Kcol/ 
mole) por De Pillippo, iluetran muy bien valoree de 
14,3 y reepectivamente 24,6 Kcol/mole (20)#
Si en la obtenci6n de loe complejoe que contij# 
nen enlacee de hidrigeno, (Au Cl^) Hg# 2L, ee imprej* 
cindible mantener un pH * 1 - 2, la obtenci&n de loe 
complejoe (Pd Cl^) Hg • 2L es poeible hsta un pH« 3- 
3,5.
Este hecho eetâ relacionado con la observacl6n 
hecha por De Pillippo que loe valoree E Kcol/mole 
(que dan el "profile energ&tico" de la reacci&n de 
hidr&liele) eon, para el Au Cl^ *^ con 4o % m&e peque- 
nae que para el Pd Clr
Tambi&n, relacionando ahora la gran facllidad 
de hidr&lieie del (Au Cl,*) (comparativement* con 
el Pd Cl^ y Cu Cl^ *), me pareoe que la demaeiada 
grande eolubilidad de loe complejoe |Au Cl^ Hgo 2L, 
preparada por nosotros, en alcoholes, debe aeociar- 
ee con la formaci&n de loe ionee (Au Cl, S*), donde 
Ss el alcohol*, fen&meno que no ocurre en una gran 
proporci&n en ©1 caeo de loe complejoe con (Pd Cl^^~) 
y (Cu Cl^^*), o es inexistante*
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Prépara©l6n del ©ompleje (Au Cl^) Hg # 2L 
(Le piridina)
0,27 g H (Alt Cl^) 2HgO me dieuelve en 20 ml*
H Cl eoneentrado# En la eolu©i&n de ©olor amarillo 
me agregan, gota a gota, 0,4 ml do Piridina* La 
taesela de reaeei&n ee ©alienta, bajo fuerte agita- 
ei&n haeta llegar al reflujo# ee eontinia ©oneen- 
tr&ndola haeta llegar a unoe 5 - 7 ml* de volumen*
Enfrlando brueoamente la meeela de reaeci&n, 
en un vaeo de liielo, preoipitan crietalee peque&oe 
aeicularee y de color amarillo# Se filtran en un 
G 4 y ee lavan con !l Cl eoncentrado# No ee recomie^ 
da lavarloe con memclae de H Cl - etanol, ya que el 
complejo |Au Cl^^Hg * 2 py, ee demaeiado eoluble en 
talee eolucionee#
El complejo ee, adem&s muy eoluble en memclae 
do aeetona - Il Cl eoncentrado, todo tipo de aleoho- 
lee y completamente insoluble en C Cl^ y C Sg# Se 
guarda en un deeeeador eon Ca Clg y K O H con el 
fin de éliminer completamente lae trabae de H Cl#
Si ee dieuelve el icido tetracloroâurieo en 
una meeela de etanol - H Cl eoncentrado (li3), ee 
euele tawbi&n, por el miemo proeedimiento, obtener 
lae agujae dorades del complejo (Au Cl^) Hg* 2 pi­
ridina, pero eon un rendimiento muy inferior (debj^  
do a la alto eolubilidad del complejo en etanol)#
El miemo fen&meno* ee docir* una baia en el rendi-
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mieato ocurre ei me trabaja eon 1# plridlna dleuel- 
ta en 3 - % ml* do etanol#
Aun m&e, el la eeteoquloetria Au^ + * L en ves 
do eer It2, ee modlfieada (trabajando eon un exeeeo 
do plrldlna), el complejo no précipita m&e# Eete 
hecho puede eer eacplicado teniendo en cuenta*
a#- Una poeible degradaci&n de lae eetructurae 
|Au Clj^ en preeencia de un eacceeo de piridina que 
earabiarâ el P!1 êptimo de reacci&n (pH # 1 - 2)#
b#- La formaci&n de unae eepeciee i&nicae, adu& 
toe, con piridina de tipo (Au Cl^) piridina fl # pi­
ridina, como indica Walton (l4) para el co»i>lejo si­
milar de T1 t (T1 Ij^ ) py H # py#
An&lieie:
Au teor » 37*8 % Au pract • 35*97 %
Cl teor e 27*0& % Cl pract • 28,9 %
Preparaci&n del complejo (Au Cl^) Hg # 2L 
(L# 2#4 Lutldina)
Se euele obtener el complejo con 2,4 Lutidina 
proporclonaindo la reacci&n entre el &eido tetraclo- 
ro&urico (o,2? g H {Au Cl^ # 2Hg0/20 ml, H Cl conce& 
trado) y 0,4 ml de 2,4 lutidina# La moscla de reac­
ci&n de color rojo-amarillo, debido a le formaci&n
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del complejo (Au Cl^) Hg • 2 (2,4 lutidina) ae cm»- 
centra haeta que Xlega a unoe 10 ml. No ## impree- 
cindible mantener ima fuerte agitaci&n en eete ti<% 
po# Una vea concentrade la memcla, ee enfria brueea- 
mente, en un vaeo con hielo. Precipitan en algunae 
horae crietalee aeicularee amarillo-rojoe del com­
plejo. TambiSn muy eoluble on etanol, ee filtran en 
un G 4 y ee lavan con varice gotae de H Cl concen­
trado. Se guardan en un deeeeador con Ca Cl^ y K O H. 
El complejo, eatable on el aire, ee deecompone via 
hidr&lieie en agua dando eolucionee cuya acide# ee 
mâe grande que pH« 3#
Insoluble en C Gl^, benceno y toluene, ee muy 
soluble en toda claee de alcoholee y eue correepon­
dientee memclae eon H Cl eoncentrado (lil, 1*8, 1#3)#
An&lieie t
Cl teor # 27,78 % Cl pract # 28,31 %
Preparaci&n del complejo (Au Cl^) Hg . 21 
Vm a.%.6 a«tll Plridia.»
En gran cantidad ee obtiene eete complejo en 
forma de agujae amarillae, ei ee reepetan las indi« 
cacionee (en cuanto a la acide# del medio y la no- 
utili#aci&n dol dieolvente para la amina) anterior* 
mente citadae.
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0,837 g &elcto tetrAcloroâurieo ## dieuelve 
en 80 ml# de H Cl eoncentrado# Se agregan, gota a 
gota, unoe 0,4 ml de colidina y la memala aei obtj^  
nida ae concentra haeta el reflujo. Se enfria la 
meacla concentrada en un hano con hielo y, en a l %  
nom diae, precipitan agujae rojo-amarillae del cog 
piejo (Au Cl^) Hg # 8 (2,4,6 colidina)# Muy eolu- 
blee en etanol, aetanol, butanol, per eeta ramén 
ee linpia (en un G 4) eon gotae de H Cl concentra- 
do# Completamente ineoluble en toluene, benceno y 
C Cl^# Se guarda on un deeeeador con Ca Clg y R 0 H#
En eolucionee acuoeae, adn con alguna acides 
(Pîi m 3), ee hidrolisa# Muy eoluble en H Cl concen- 
trado#
An&lieiet
Cl teor » 24,09 % Cl pract * 26,31 #
Preparaci&n del complejo (Au Cl^) Hg # 21 
L" quiaololiMt
El complejo dol anifin [Au Cl^j, eon la quinel*^
na ee preeenta tambi&n con un habitue circular y ee 
de color rojo-amarillo# Parcee pue# con el incremen- 
to de loe euetituyentee en cl ciclo piridinico (mc- 
til-piridinae) y tambi&n en el n&mero do loe ciclo# 
aromâticoe el color de lae aguiae de eetoe complejoe 
se doeplasa haeta roio-naranja#
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En una disoluci&n fuertemente &eida que eon- 
tlene el eni&n |Au (0,27 g &eido tetraeloreêu-
rleo/20 ml# H Cl eoncentrado), ce vierten, gota a 
gota, unoe 0,5 ml de quinoleina* La reacci&n ee 
eacoterma ya que la memcla ee calienta un poco# Se 
concentra la memcla de reacciôn, de color rojo-aaygk 
rillc, haeta que llega a un volumen de airoximada­
mante, 6 - 7 ml# Enfriândola en un baâo con hielo, 
precipitan en unae 48 horae agujae rojo-naranja del 
complejo Au Cl^ Hg# 2 quinoleina# El complejo ee 
filtra en un G 4 y ee lava varias vecee con gotae, 
de H Cl eoncentrado# Ee muy eoluble en alcoholee y 
en H Cl eoncentrado# Se guarda en un deeeeador#
An&lieiet
Cl teor « 27,55 % Cl pract # 28,02 %
Preparaci&n del complejo (Au Cl^) Hg # 2L
JÜdLJsaaaâasâsâad.
Se obtiene reepetando lae miemae proporcionee 
que en el complejo con quinoleina# Agujae rojo-ama 
rillae, oaqr eolublee en alcoholee#
An&lieiet
Cl teor # 27,35 Cl pract « 38,02 %
l O S
Freparaei&n del complejo (Au Cl^) Hg # 2L 
(!><■ 8 -Agto# - 5 M»tH,-l>-lrld*IMi>.
In el 00*0 do loe complejoe con Amitsopiridl- 
nae# recomendamoe la dieoluci&n del ligando (que en 
la mayoria de loe eaeoe ee e6lldo), en la cantidad 
minima de etanol# Sin embargo, para lae aminopiri- 
dinae liquida#, se recomienda eu empleo como talee, 
sin previa dieoluci6n en alcohol u otro eolvente# 
iiaeta reeordar. cue, do todae manerae la eolubili- 
dad de loe complejoe (Au Cl^) Hg • 2 (Amino piridi-
nae euetituldoe) ee muy ^apde en alcohol y K Cjl 
eoncentrado# Beta eolubilidad ee m&e grande con fee- 
P99%9 a 1*# d# [AO go# w#»U-P»«-â44i»#a
0 quinoleinae#
Por eeta ram&n el rendimiento de obtenci&n de 
loe complejoe con aminoniridinae metiladae ee# tam­
bi&n# muy inferior# reenecto a loe cmaploje# eimila- 
oon ptrtdiiiB» mcttlttda» g «wirno*#*###.
Sin embargo, la recrieteliaaci&n de loe comple­
joe con aminopiridina# metiladae conduce eiempre a 
la obtenci6n de unae agujae rojae muy finae de unoe
1 - 2,5 cm longitud#
Si ee reaceionan 0,2 g HjAu Cl^2Hg0/10 ml# H 
Cl eoncentrado con 0,5 ml de 2 amina - 5 Metil-piri- 
dina, la meeela toiaa el color rojo-anaranjado en la 
reacci&n# Al concentraria, y deepu&e de enfriarla
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rapidamente, praeipitan en algunoa dlaa agujaa ro­
jae del oomplajo Cl^Hg • 2 (2 amino - 5 Motil- 
piridina}* La reerietalioael&n dol oompla jo, obto- 
nido an un randimianto paquaôo, eonduee a la obtag 
oi&n del eomplajo do loe oorraspondiantaa orietalae 
aeieularoa da unoe 1,5 ** 2,5 cm da longitud# El cog 
plajo ae muy eoluble an etanol, todae claeee do al­
coholee y an il Cl eoncentrado#
Sa filtra en un G 5 y ee lava con algunae go- 
titae da H Cl eoncentrado# Se deeeca en un doeeca- 
dor con Ca Clg y K o il# Ee inmediatamante hidroli- 
mado, an medioe alcohélieoe que llovan un pli eupe- 
rior al de 2,5 - 5#
Insoluble en C Cl^, C Sg y toluene#
An&lieie t
Cl teor m 25,32 fa Cl pract • 26,23 %
Préparéei&n del complejo (Au Cl^) Hg • 2 
(8 Aoiiao - 3 Metil-p&rAA&na)
El complejo de color naranja-rojo acieular que 
corresponde a la formula[Au Cl^^Hg # 2 ( 2  Amino - 3 
Metil-piridina) ee puede obtener ei ee raacciona 
una dieoluci&n fuartomente clorhidrica de &cido te- 
tracloro&urico (0,2 H Au €1^/30 ml# H Cl concentra-
108
do) con 0,5 S 2 amino - 5 Matil-plridina/ 5 ml# 
•tanol# La momcla de raacei&n d# color amarillo- 
naranja #e concentra haeta quo llega a 1/5 de su 
volumen inicial* Luego, ee enfria rapidamente en 
un baiio con hielo, y en alguno* dlae, precipitan 
grandee crietalee aeicularee, rojoe, del complejo 
(Au Cl^) tig • Z iZ Amino - 5 Metil-piridina)*
EX complejo ee filtra en un a 4 y ee lava eon 
algunae gotitae de H Cl eoncentrado* uebido a la 
gran eolubilidad en H Cl eoncentrado, oe impoeible 
eVitar lae p&rdidae* Se realiean con poco rendi­
miento# otrae recrietalisacionee, a partir del fij^  
trado#
El complejo ee guarda en un deeeeador con Ca 
Clg y K O B# Ee muy eoluble an toda claee de alco­
holee, eue reepeetivae meeclae con H Cl e insolu­
ble on toluene y benceno#
An&lieie*
Cl teor # 25,32 % Cl pract # 27,01 %
Preparaci&n del complejo (Au Cl^) Hg • 2 
(3 Amino - 3 Metil-piridina)
Tanto eete complejo como sue an&logoe con ami« 
nopiridinae metiladae, euele obteneree en forma do 
agujae rojae, cuando el &cido tetracloruro&urieo
lOf
reaeeiona con eX ligando, on modio fxxertmm&nto âci- 
do (pll * 1 - 8)#
homo* trahajado mozclando la# diaolucionoa do 
0,8 g Ilj^ u 01^50 ml. da II Cl e<mccntrado y do 0,2 g 
2 Amino - k Metil-piridina/5 ml# etanol, y, deepu&a, 
eoncentrando la meacla do reaceiSn elara y de color 
aotar il lo-naran Ja •
El enfriamiento de dicha moacla concentrada,en 
un ba&o eon hielo, conduce a la obtenci&n (en aigu- 
nae horae) do agujae rojae que correependen al com­
plejo (Au Cl^) lig • 2 (2 amino - 4 Metil-piridina). 
Eetae agujae eon mucho m&e pequenae (0,2 - 0,5 cm) 
que loe crietalee do loe complejoe dol An €1^* con 
aminopiridina# metiladae en la poeici&n 5 y &#
Muy eoluble en alcohol y H Cl eoncentrado, el 
complejo ee filtra en un G 4 y ee lava con algunae 
gotae de H Cl eoncentrado#
El rendimiento ee muy bajo# ya que oeurren 
grandee p&rdidae al lavar el complejo# Eete comple­
jo ee ineoluble en tolueno y benceno, pero eoluble 
en aeetona - H Cl eoncentrado# Se guarda en un de- 
eecador con Ca Clg y K 0 H#
An&lieies
Cl teor » 25,22 % Cl praet « 26,04 %
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DISCUSlOH »K mSULTADOS 
X) slat##!**
Primeram#nt# t#ndr«ino# que tuencioaar la# raao- 
ae# qua no# dotarminaron a alagir la# siguianta# 
claaa# da amlaa#, «mploada# eomo ligando#t anlliaa, 
fluorodarlvado# da anlliaa, banaidina, m#tildariva- 
do# da boaeidina, piridina#, matilpiridina#, amino- 
piridina#, amino-matil-piridina#, quinoleina e ieo- 
quinoleina*
La eleeel6n do loe derivadoe menoionadoe ee re 
laeiona con la existencia do unae correlaeionoe en­
tre la deneidad 7? eleetr6nica localieada eobre el 
itomo donador do nitr&geno (quo varia eegûn el tipo 
y poeici&n del grupo euetituyente on el ciclo aromi' 
tieo) y la facilidad de obtenci&n do loe complejoe 
(MeX^) Hg « 21*
Por eeta rae&n, homo# elegido varioe fluorode- 
rivadoe do aniline, ya quo el grupo euetituyente 
fluor repaie fuertemente loe electrwioe del ciclo 
arom&tico, aumontando la deneidad de carga JT elec- 
tr&nica eobre el grupo -NHg donador* Y en verdad, 
eon lae anilinae fluoruradae, ee obtienen eiempre
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con gran facllidad, loa rcspcctivoa complejoe#
Ahora bien, eete miemo efecto ee obticne eon 
anilinae metiladae, en lae cualee el grupo 
tamii&n aumonta la deneidad de carga If electr&ni- 
ca localieada eobre el &to«w donador do nitr&geno# 
La elecci&n de la bencidina y eu metilderivadoe fue 
motivada por una dobXe rae&nt
a) Ver ei la exietcncia de doe cicloe arom&ti- 
coe Aietanciadoe por un enlace C-C permite la rea- 
lizaci&n do unae eetructurae laminaree, (caeo de 
loe complejoe con Cu Cl^^**)#
b) Ver ei lae euetitucionee con grupoe CH^ ei- 
multaneoe en loe doe anillee arom&ticoe de la ben­
cidina, tambi&n aumentan la capacidad del ligando 
para producir un enlace de hidr&geno, ya que la 
carga 7T electr&nica eobre loe grupoe -Kttg debe eer 
aumentada•
Anbae hip&teeie fueron debidamente comprobadae,
ya que tanto la bencidina como la metiIbencidina,
—2fonsan al menoe con el (Cu Cl^ ) eetructurae lami­
naree*
La elecei&n do la piridina y eue derivadoe ee 
relaciona con el heeho que la basicidad del &tomo 
de iiitr&geno piridinico ee mayor que en el caeo de 
la anilina y eue dorivados y por lo tanto, la faci-
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lldad (par parte de eetoe llgandoe) do réaliser 
enlacee de hidr&geno con loe ionee H m X f ^  ee mayor 
que en el caeo de loe derivadoe de aniline* X en 
efectoy aei ce, ya que practicamente todoe loe io­
nee empleadoe forman complejoe del tipo
(MeX^I Hg * a Py (Pye piridina y eue derivadoe)*
El rendimiento, pureaa y facllidad de obten­
ci&n, junto con el habitue apnrente crietalogr&fi- 
co (crietalee aeicularee del tama&o de 1 cm) eon 
coneiderablemente euperioree en loe complejoe con 
aetilpiridinae y aminometilpiridinae, que en el 
caeo de lae aainopiridinae*
Eete hecho, repreeenta un buen acusrdo con la 
baja de la carga electr&hica del &tomo de nitr&- 
geno en lae eierieet
metilpiridina > aminometilpiridina ;? 
piridina > aminopiridinae,
Respecte a las diferenciae en funci&n de lae 
poeleionee de loe euetituyentee en el miemo grupo 
de piridinae, eon poco apreciablee en cuanto ee re- 
f1eren a la facilidad de obtenci&n, rendimiento y 
pureaa do loe complejoet aunque ee manifieetan al- 
gunoe en eepectroecopia X*H*, conductimetria y Ra­
yes X, como veretaoe en loe capitules correei>ondien- 
tee*
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tMbi&ti la quinoleina y alguno# de 
eue derivadoe, ya que eeper&bamoe que la condenea- 
ei&n del eielo piridinioo eon el eielo beneênieo 
aumentara la carga eleotr&niea del nitrégeno 
piridinico* T ee un hecho nerfectaaiente cocmrobado 
que loe complejo# con quinoleln# ee phij^en^n m m  
faciimonte con un g^an rmdimiento y P^ea^* For lo 
tanto (hecho eonflnaado por lae determinacionee de 
Z*H*) el enlace de hidr&geno ee muy fuerte en todoe 
loe complejoe dol ani&n (MeX^®**) eon quinoleina y 
eue derivadoe*
Con la finalidad de obeervar lae influenciae 
inducidae por el grupo donador (-KH-, -li-), en la
formaci&n de loe complejoe (NeX^) Hg# 21 y en la 
eetructura del complejo (laminar, acieular, amorfo), 
ee emplearon tambi&n la piperidine (que contiene el 
grupo -NU-), la diciclo-hexilamina, la morfolina 
(que tambi&n contiene el grupo donador -NH-), la fe- 
nantrolina y ol 2,8 dipiridilo (que contiene un en­
lace donador C#N como en la piridina), y urotropina 
(que contiene un enlace -N-)*
8) En loe complejoe con piridina noeotroe in- 
tentamoe ver ei la obeervaci&n de Willett (de que 
el enlace donador ee qui en determine preferentemen- 
te el tipo de eetructura erietalina del complejo) 
ee aplioa tambi&n a loe anionee (Au Glj|^  ^), (Pd Cl^^T 
y no solo al jCu Obeervamoe que, en concordan-
cia con la hip&teeie de Willett* al eer el grupo do-
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nador -NHg, aianpra •« obtianaa aomplaja# lamina- 
rea (eualquiara qua aea el ani&n MeX^ *^**)* Cuande 
el ligando oontiene eomo agente donador al grupo 
-Nil- (ineertado entre doe oieloe arom&tiooe eomo 
an la dioielohexilamina o dentro de un oiolo aro- 
m&tioo, eomo en el caeo do la morfolina y piperi­
dine)# loe complojoe no poeeon ya eetructurae la# 
Btinaree, eino de un tipo m&e complicade o acicula- 
ree (piperidine)* En el caeo do la fenantrolina y 
del 2,2 dipiridil (donde obtuvimoe complejoe eolo 
con[CuCl^^*) loe complejoe preeentan una eetructu­
ra amorfa $ probablemente ee dificil mantener un 
conjunto laminar# debido al inmeneo volumen del 
ligando# qua no ee coloca dentro da lae l&minae de 
[CuCl^^* Con la urotropina ocurre el miemo fen&me­
no (ella contiene un itomo do nitr&geno -N-) y el 
complejo con [cuClj^ *^* ee amorfo*
5) Sobreeale una obeervaci&n en lo que ee re- 
fiere a la facilidad do la preparaci&n y rendimien* 
to# para loe complejoe (MeX^) Hg# 2L* Primeramente 
qua loe complejoe, eolo loe formadoe on un ani&n 
bivalente[CuCl^J^ y gdCl^^^ ee obtienen ©on todoe 
loe tipoe do ligandoe mnpleadoe (derivadoe de ani­
lina# piridina, quinoleina) en tanto que la obten­
ci&n do loe complejoe con el ani&n monovalente co­
mo jPeClj^ j" y [Atdîl^ ee mucho m&e dificil y ee obtic* 
nen complejoe eolamente con la anilina (FeGl^ ) a 
eon loe derivadoe de piridina (AuCl^ )#
115
Las difaraneias grandes# entre el eoioporta- 
mlento de les ionee [FeCl^ yjAuCl^, por una par­
te y el de loe ionee j^uCl^J^ y por otra#
deben relaoionaree con doe Aactoreei
1) La eetabilidad quiaiea en eolucionee ici- 
dae# de loe varioe ionee jMeCl^^^»
2) La carga el&ctrica negative de dichoe ionee # 
y eu iaportanoia en las interaccionee primariae eleg 
troet&tieae qua finaliean en la formaci&e de un en­
lace intermol ocular de hidr&geno entre jMeX^’^** y
'"n h .-r .
Sin duda# la oetabilidad qufmica m&e alta# na- 
turalmente an eolucionee &eidae# ee c m  loe ionee 
/CuCX^^" y ^ C l ^ .
En variae eolucionee &cidae (ph # 1-2)#el i&n 
que existe ee e&lo [CuClj^*# en el caeo del Pd**# on 
dieolucionee clorhidricae# tambi&n existe un n&mero 
grande do ionee jPdCl^** y muy pocoe jPdCl^"** Hetnoe 
obtenido toda claee de complejoe (PdCl^) Hg • 2L y 
jCuCl^ Hg# 2L# En el caeo del [AuCl^J y deljTeCl^J# 
la eituaci&n ee muy diferente# Seg&n loe c&lculee 
del Mperfil energ&tico* de lae reaceionee del AuCl|^* 
eete i&n ee baetante ineetabie (a&n an eolucionee 
fuertemente clorhidricae) y en preeencia de loe al­
coholee# ocurren varias euetitucionee (eeg&n De Fi- 
llippo) (20)# Por eeta rae&n# noeotroe peneamoe qua
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Las dlfaranelaa grand##, antra el comporta- 
raiento de loe lone# ^ e C l ^  y jAuCl^, por una par­
te y el de loe Ionee |CuCl|^ J* y [PdCl^^ por otra, 
deben relaeionaree oon doe Aaetoreet
1) La eetabilidad quimiea an eolucionee âci- 
dae, de loe varioe ionee [heClj^ **#
2) La carga eléetrica negative de dichoe ionee, 
y eu importancia en lae interaccionee primariae el eg 
troet&ticae que final icon an la formaci&n de un en­
lace intermolecular de hidr&geno entre y
sin duda, la oetatilidad quimiea m&e alta, na- 
turalmente an eolucionee &ci lae, ee eon loe ionee 
|cwcx^^" y
En variee eolucionee &eidae (ph « 1-2),el i&& 
que exiete ee e&lo CuCl^**, en el caeo del Pd**, on 
dieolucionee clorhidricae, tambi&n existe un n&mero 
grande do ionee [pdCl^^ y muy pocoe (FdCl^j^, Homo# 
obtenido toda claee do complejoe (PdCl^) Hg • 2L y 
[CuCl^jHg, 2L# En el caeo del [AuCl^J y del[FeCl^J, 
la eituaci&n ee muy diferente# Seg&n loe c&lcula# 
del "perfil energ&tico" de lae reaceionee del {AtmClj^  
eete i&n ee baetante ineetabie (a&n on eolucionee 
fuertemente clorhidricae) y en preeencia de loe al­
coholee, ocurren varies euetitucionee (eeg&n Do Fi- 
llippo) (20), Por eeta rae&n, noeotroe peneamoe que
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el i&n [AuCI^ eonduee a la fermaei&n de eomplejoe 
e&lo eon aquellae aminae poeeectorae de una elevada 
carga If eleetr&nica del &tonto donador de nitr&ge­
no, Y ee % reoieamente por oeta raa&n, obtuvimoe 
&nieaiiiente complejoe (AuCl^) Hg • 8L (L« piridina 
y eue derivadoe) ein poder lograr loe complejoe 
correepondientee con derivadoe de anilina#
El i&n [FeClj^ tambi&n ee muy ineetabie en eo­
lucionee, aun &cidae, < eeg&n indica Kertee, cseneio- 
nando lae difioultadee en la coneecuci&n de loe cog» 
pie joe (FeCl^) Hg # 8L, L derivado d<a amina alif&- 
tica# For oeta ram&n no eoneeguinoe aielar comple­
joe del i&n (FeCl^*) ni eiquiera on lae piridinae# 
Solamente ee obtuvo el complejo (FeCl^) Hg# 2 ani­
lina en forma do pequeâae l&minae#
Sin duda, el heeho do que la carga del (CuCl^** 
y^dCl ^^ ee 2-, tiene un par el importante, y que 
acm eetoe ionee ee obtienen pr&cticamente toda cla­
ee de complejoe del tipo^eCl^jHg# ftt## Hay quo con- 
eiderar que el enlace intermolecular do hidr&geno, 
eupone, al menoe an el mweento do la interacci&a 
primaria entre loe ionee {MeCl^ j^ ** y H^-R (acerca- 
mionto) un fuerte porcentaje do interacci&n o enla­
ce, puramente electroet&tico, f*or eeta ram&n, pode- 
moe explicar tamM&n per qu& tanto el ani&n monova­
lente jPrnCX^ J eomo el[AuCl^J forman con mueha difi- 
cultad el enlace intermolecular dm hidr&geno, ya 
quo la interacci&n entre eue cargae y el 1&& 
ee m&e peque&a que la elmilar entre loe anionee
blvalMit*. (CttClj^ )®", {PéCl^)^" y N»,-R| no dan 
complejo# con lo# dorivados do aniliM,
Por otra parts, hay quo sefialar quo el ani&n 
complejo (MoCl^^) no dotormina la eetructura cris- 
talina do lo# complejo# (MeClj|^ )Hg# 2L« Independien- 
tmmente del tipo do ani&n ompleado, siempre lo# com 
piejo# con lo# derivado# de anilina son laminar##, 
aquellos eon derivado# do piridina aeicularee,y lo# 
complejo# eon derivado# do quinoleina, tambi&n lamJL 
naree#Ocurre una encepci&n en el case del (PdCl^*~) 
el cual forma tambi&n complejo# laminaree oon loa 
derivado# de piridina, hecho que no habîamos conse- 
guido clilucidnr a la lua do las conaideracione# 
arriba citada##
Tanto lo# complejo# del ani&n (CuCl^**) como del 
(PdCl^)** y del (AuCI^)*, forman complejo# pseudo- 
laminaree (plaças masivas) eon la quinoleina y su# 
dorivados#
Con respecto a la coloraci&n del complejo del 
ani&n (CuCl^)*~ #e observa que lo# obtenido# con 
derivado# de pAridina y quinoleina preeentan color 
naranja o rojiao y loe derivado# de anilina# eon 
do color amarillo-vcrdoeo o verdes#
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CAPITULO II
Espectro# I#R# d# lo# cowpleio# que contiene» vm 
en i&n complejo Me y varia# amina#, del tipo
Me # nL (L# amina arom&tica).
1#- Introducci&n bibliogr&fica con menci&n a 
nueetro# propio# trabajo# eobre la# banda# I*R# 
del grupo NH^#
La formaci&n de lo# complejo# (Me X^) nL
(donde Me* Pe^*, Cu**, Pd**, Au**, Re^*, Ir**,
Pt^*) y Ltt amina arom&tica (1,2) u alif&tica, e# 
debido, eeg&n loe recientee trabajo# de la# eecue- 
la# de Petrov y Kerte# a la formaci&n do un enlace 
do hidr&geno intermolecular del ti#o
H 71-
H - - - H-(Me X^)
En lo que no# coneieme, homo# can trado nue#- 
tra atenci&n eobre el tema del enlace de hidr&geno
en varia# claee# do amina#, ya que el caeo de nuee­
tro complejo (mencionado arriba) e# un ejemplo par­
ticular de un enlace intermolecular de hidr&geno#
R - n V  — — — —  H
H
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donde X « Cl~, l", H S Cl e# deolr
el caeo de lee male# de aminae y de unoe euantoe 
complejoe del ani&njCu Cl*^ eetudiado previamente 
por noeotroe#
a) Eetttdio I#R# del enlace de hidr&geno en 
ealee de aminae arom&ticae y alif&tieaet
Exiete una amplia evidencia eobre loe eepec- 
troe I#R# de lae ealee de lae aminae aromAticae y 
alif&ticae, con varioe Acidoe mineralee# Seg&n 
Cdthup y eue eolaboradoree,la neutralimaci&n de 
una base orgAnica conduce a una debilidad del enla­
ce N -H# El cMBpo electr&nico alrededor del Atoew» 
de hidr&geno ee modificado eomo reeultado do la fog 
maci&n del enlace M*—  H - - - - - X~, lae bandae 
H - H Stretching (^N - 11) ee eneuentran alteradae 
y deeplasadae en la direcci&n de bajae frecuenciae, 
con reepecto a lae bandae similar## en las amina# 
purae# Seg&n Colthup, la magnitud de este deeplaaa- 
miento I#R#, en la direcci&n de baja# frecuenciae 
estA eiempre relacionado con la distancia N*- - -,
X**| aun oAe, cuando dicha distancia e# corta, mayor 
eerA el deeplaaamiento de lae banda# V - H (5)# Pa­
ra la# amina# primaries y eectmdariae, la# vibracig 
nee mAs afectada# por la neutrelisaei&n de la base 
nitrogenada, eon debidae a lae vibraeionee #im&tri­
ce# y aeim&tricae Stretching, alrededor de )400 cm**^ # 
Lae banda# twisting y Rocking del grupo K - H, eon 
generalmente baetante d&bile# para la identifinci&n
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del enlaee de hidr6geno en lee eelee de amine## M&# 
adolante veremee# ein embarge» que habiaetoe eonse- 
guide la obtenei&n de une# eepeetmo# I#R* de nue#«* 
tree eompleje# (W X ) H • nL$ demde a veee# pre*# B H- ^
eieamente la# banda# de déforma#i6n ô N-»H #errobe« 
ran excelentemente la exiatenoia de un enlaee de 
hidr6geno y Han experimentado deeplaxamiento# pre^ 
porcionale# con la fueraa del enlaee d# hidrAgeno#
iiaata eete memento #e eonoee que la# bandas 
Stretching N - H, en la# sale# de amina# primaria# 
aparecen en la regi&n 3300 - 2800 em^^$ (el grupo 
NH_*) y en la# amina# secundaria# en la regién 2000 
cm ^ - 2400 cm^^. Par fin# para la# amina# tercia- 
ria# esta# banda# se encuentran alrededor de 2?00- 
2300 (gegén Smysmuski (%) y Heaokoek)* Para
las sales de la# amina# alifâtiea# se ban estudia» 
do solamente amina# con cadena eorta (hasta 4 &to~ 
me# de carbone) y especialmente la# sale# fonaada# 
con II Cl# H Or y H (A* Cabana y C# Sandorfy)
(5).
Segdn Brisette y Sandorfy la fuersa del enlace 
de hldr&geno decree# en la secuenciat
> Cl~ > Br~ >
con un aumento en la raya iénica y con la baja en 
la afinidad prot6nica de les ione# de hal6geno (6)« 
La# bandas cagaeteristica# para el grupo NH^ se 
encuentra desplamada# en la dlreeei&n de baja# fre^
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euencias I*R#$ m&a para la# amina# tarciaria# qua 
para la# amina# aaeundaria# y primaria## HaaKo qua 
eoncuerda eon la ab#ervaai&n qu# en la# eale# ter* 
eiaria# la carga positiva e#t& distribuida entre 
el âtomo de nitr6geno y solamente un âtome de hi* 
drégeno (Brisette y Sandorfy) (9,6)#
Kerte# utilisé en los estudio# I# R# de los 
complejo# (Fe Cl^) ll^ # 2L y (Fe ür^) Hg# 2L la# 
banda# N * H simétrieas y asimétriea# (Stretching) 
para L# dodeeilamina y tridodeeilamina# Taie# ban* 
des #e encuentran en la regién 5100 * 5000 ea*^# 
Segdn Kerte# es imprescindible centrer la atencién 
en la# banda# N • H (stretching) y no en las (Tn *H 
( (Tn h^) de deformaci&n, ya que «egôn Kerte# esta# 
dltima# son muy débile# (2)#
En la literature existe también une opiniSn 
contraria que son especialmente la# bandas (Tn * H 
< ô NH^^) asimétricas la# mé# afeetada# por el enla* 
ce de hidrégeno (Svato# y colaboradores) (7)#
b) Caracterjgtica# I#R# del grupo y
en compleJo# amlna#*alifético# y aromético#*arci*
ii&SjL
Serratosa (7)(8), estudiando el espectro Z#R# 
de los ione# de octilammonium (adsorbido# entre las 
lémina# de vermiculita), considéra también que para 
sacar oonclusione# en cuanto a la orientacién del
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grupo NHg* front# a las eapaa (lémina#) do varmiau* 
lita, ## major eonsidarar las bandas da daformaeién 
del grupo (contradas entra 1900 y 19&0 «as^ )#
El astudio dal anâlisi# normal de eoordinadas, heeho 
por Mimushima, para el grupo me pareoa todavla
muy espeeulativa (Mimushima)(6)# Para lo# oomplejo# 
octilammonium vermiculita, obtenido# por Serratosa 
via do# dis tintes procedimiento# (fase **Collapsed" 
y fase **Fully expanded**) la banda do deformacién 
simétriea del grupo se encuentra en 1970 cmT^
y 1505 «i“^.
Afin m&s, el hecho do que la posici&n de la ban 
de f NHg* simétrica esté en 1970 cm^^, indice segén 
Serratoma (6), que el enlace C * K se encuentra en 
;osicién normal frente a la# léminas de silicate| 
en oambio mi la banda % de deformacién simétrica
r ♦ -1
0 NH. #e encuentra alrededor de 1909 cm # el en* 5 .
lace de hidrégeno es mé# débil y el grupo NH^ pré­
senta une tendencia a elegir une disposicién para* 
lela eon la# lémina# de silicate#
La hipétesifl de Serratosa me parece vélida pe* 
ro, ein duda alguna puede ser combatida desde dos 
puntos de vistai (8)
1*- En las amina# alifétiea# (y arométicas) 
existe una banda centrada alrededor de 1680 cm~*^  
para amina# alifétiea# y I690 cmT* para la aniline, 
debido a la vibracién **scissoring** del grupo -NHg# 
Por tanto, esta banda esté muy cerca de la banda 
(deformacién asimétrica)#
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2«* Ahora, si bien el eepeetro I#R# dieeuticio 
por Serratosa présenta distintas bandas alrededor 
de 1630 y 1570 el «isiao aotor haoe re*
serves sobre un ] osible **spliting" de la déforma* 
oién asimétrica degenerada del grupo causa*
da por una baja en la simetria del grupo (un
3
enlace N * H desigual con respecte a otros dos).
Ta que la «ayoria de los conolejos sintetima* 
dos por nosotros poseen estructura laminar, hay sin 
duda alguna, semeJansas entre nuestrès comelejos 
(donde la amina protonada esté Insertada entre lé*
minas de N ) y el ceso de la amina protonada^ - - ■ -V - L    ____ _______ _ ________ ________
insertada entre léminas de silicates (cowpleJos am^*
*as*arcillas).
Uebemos# por tanto, mencionar los resultados 
de los estudios Z.R. y de varios aminas arométicas 
sorbidas sobre montmorillonita y vermiculita#, est* 
prendidas por la escuela de Yariv (9$10).
Yariv trabajé con varias «uestras de montmori* 
llonita tipo Vyoming, saturadas previamente eon va* 
rios cationes. En un traWjo muy reciente identifi* 
c6 el process de **ionisacién** que actéa en el caso 
de la ciclohenilamina sorblda en las léminas de 
montmorillonita saturada con iones Cu^*$ Mg^^, Al**, 
Cu^*. Para nosotros estos resultados presentan un 
gran interés ya que se réalisa una asignacién «my 
précisa de las bandas 1» R. del grupo Hir*
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viendo la c le lohaaci lamina eon la montmorillonita
en beneeno, la banda atretehing aaimêtrieo
*1aituada genoralmente alrededor de 5240 em a# 
deaplasa 5180 aimétrioa, apareee méa intenao.
Para la# vibraeionee de deformacién bending 
considéra Yariv la simétrica situada en 1510 cm^* 
y la asimétrica en 1625 co**^ #
Algunos *8hculder" (hombros) que pueden ser 
observados alrededor de 1655 cm^^ * l640 cmT^ in* 
dican la presencia de las molécules de agua rete* 
nidas en el complejo montmorillonita* cielohexila* 
mina# Otra observacién muy interesante, hecha por 
Yariv es que, las vibraciones "bending" f NH^* son 
mucho més intenses en el caso de otros derivados 
de aminas arométicas*
Por la cxposicién al aire, las posiciones de 
las bandas NH^* no CMbian, indicando que los iones 
de cielohexilaminéu», quedan asociados con el hidsK^ 
xido interlaminar#
Ahora bien, los resultados referentes a la in* 
tensidad de las vibraciones en el caso de
la cielohexilamina protonada, nos sirven para iden* 
tificar, que el mismo fenémeno (veamos més adelan* 
te) ocurre en nuestros complejos (Cu Cl^) # 2 
cielohexilamina, tas bandas (TKH^* situadas en I5IO 
cm*^ y 1600 cm"*^  son muy intenses y sin presenter 
salientes, eosa quo no es siempre vélida para los 
otros complejos, preparados por nosotros,(Cu Cl^)
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Hg # 2L y que ee manifleeta también en el coatpXe* 
je (Pd Cl^) Hg • L (t# cielohexilamina)#
Una interpretacién nueetra, puede considérer 
que la pereiatencia de banda# tan intenea# (para 
el grupo ( P l o  cual aeegura Kertee y Petrov 
son siempre "débiles") consiste en la alta basici* 
dad de la cielohexilamina (pka# 10,6), en relacién 
con la de los derivados de aniline (pka# 4,6*8,2)#
Influye mucho también, en la intensidad y la 
poaicién de las bandas stretching y bending del 
grupo -NHg*, la naturalesa del eatién con la cual 
fus saturada la montmorillonita, antes de la for* 
macién del complejo montmorillonita * ciclohexila*
i
rnénAum#
Segén Yariv, la alla estabilidad del complejo 
montmorillonita saturado con Cu * ciclohexilami* 
na, es evidenciado por el hecho que, considerables 
cantidades de amina no se pierden, siendo reteni* 
des dentro de las montmorillonita# eéprieas, aén 
después de 24 horas do exposicién al aire (9,10)#
Las bandas internas situadas en 1510 cm"^ in* 
dican siempre que el ién eiclohexilaiadnis'^absorbi* 
do esté hiciratado#
En un trabajo de Craciunescu (sobre los espec* 
tros I#R# de los complejos (Cu Cl^) Hg # 3L (L« anjl 
lina, cloroanilina, O ra,p) y nitroanilina), se in*
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dican la# bandas NH^* de deformacién (11)#
En ests caso, los dcsplasanientos y la inton* 
sldad d# las bandas <Tnh^* (slmatritt) saisistrijbson 
més concluycntss# Las bandas asimétricas N&y* aun 
sstando contradas alrededor de 5000 cm**^  (una ban* 
da large sin salientes) y las simétricas ( N * fi 
•inetrii^ alrededor de 2B000 una banda aguda
sin salientes (tabla 8.)#
Oesgraciadamente, Craciunescu y Oancea se 11* 
mitaron a identificar la presencia de les bandas 
y en los complejos (Cu Cl^) Hg # 8L
(L« derivados de aniline) sin relacionar los espec* 
tros X# R# con la formée ién del enlace de hldrége* 
no#
*"(Cu   *N  -R
siendo influenciados por los trabajos do Yariv 
(asignacién estética de estas bandas en la adsor* 
eién interlaminar de los imses anilinium entre va* 
rias léminas de montmorillonita y vermiculita (9# 
10).
Las ideas de estos trabajos (1970) fueron os* 
curecidas por la consideracién estética de un tipo 
de intcraccién electrostética entre los dos iones1 
[Cu Cl^^~ y *NHj*R, existiendo como taies# Fus sin 
duda, adomés, una influencia de los trabajos ini* 
claies do Spacu y Macaroviei, quienes, sintetimando
12 O
por vos primera complejo* laminar#e del tipojCtt 
Cl^flg # 2L (Le derivado de anilina y piridina) 
loe consideraron como un modela electroetético 
tipo "Vemher" (12,15)#
H --------- miy* (Cu Cl^*") NHg*
El trabajo mencionado, aporta dates de cono* 
cimiento bibliogréfico, sin Aingén intente de co* 
nocer el mécanisme intime de la formacién de estos 
complejos (11)#
o) *#D«etre##6piea I.R. 4« lu#
complexes amina protonada * anién aetélico comnle* 
Jo#
En el estudio de los complejos (Cu Cl^) Hg #
2L (L# derivados de aylidinas) hecho también por 
Craciunescu y Oancea (1970) se mantienen las mis* 
mas réservas sobre la oxistencia dm unos enlaces 
do hidrégeno intermoloculares, provaleciendo el en* 
foque "ionico" do Spacu y Macaroviei (atraccion pu* 
rament# electrostética entre dos distintas entida* 
<J®*[Cu y ■•'NHj • R) (11-13).
Sin embargo, los menoionados trabajos de Cra* 
eiunescu, (il) aportaron, al mexios del punto de 
vista bi! liogréfico, novedades en cuanto a la asig* 
naeién correcte de las l>andas y por tanto una
prueba suplementarie, en lo que eoncieme a la oxi£
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tenoia bian dofinlda da los eompXsJos laminaras 
(Cu 6X^) Hg • 2L (L# dorlvado de anlXlna)#
En los trabajos ulterior## (en impresién) de 
Doadrio y Craeiunesou, aslmlsmo que en esta Tesis 
Doctoral, se eonpletaran aspeotos originales en 
cuanto a los desplasamientos de Isa bandas,
( situétrico y asiaiétrico) y en los comple*
jos del tipo (Me X^) H^# ml., donde Me « Cu^*,Pd^*,
Au)*, Pt
Petrov (1) y sus colaboradores hic 1er on un 
estudio datailado del enlace de hidrégeno en los 
complejos (Re O^) H* L (L# derivado de anilina, 
piridina, quinoleina, y aminas aliféticas), men* 
cionando de acuerdo con Kertes (8), que, las ban* 
das de deformacién K * H (<FNH^*) presentan un 
aspecto muy poeo indlcado % ara la investigacién 
del enlace intermolocular de hidrégeno * l*H*B.* 
(desplasamiento insignificant# en la direccién 
de bajas frecuencias")* Segén Petrov las bandas 
stretching * H (simétrim y asimétrica (5000 
cm*^} son las més indicadas para determiner cua* 
litativamento, la fuersa del enlace de hidrégeno 
(1).
Segén Petrov, un complejo del tipo (Re O^) H# L
(donde Lm derivado de anilina) puede ser fécil* 
mente identificado (por espectroscopia I#R#) de* 
bjdo a las sixuientes caracteristicast (1)
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X) Ocurre un cieepXasamiento de les bandes 
^ N * H (eimetrieay asimetrisj, vibraciones 
stretching en la direcci&n de las bajas frecuen- 
cias (la regl6n # CH stretching). En el derivado 
puro de anilina las bandas ^  N * H asimétrica y 
simétrica se encuentran alrededor de 5430 cai^  ^y 
5550 cm**^ ! En el complejo (Re O^) H. L. aparece 
una banda intense y large alrededor de 5000 cm**^ , 
con un méximo gravitando alrededor de 5080 
Si el derivado de anilina contiene grupos *CH^ y 
-Cg debido a la presencia de las vibraciones 
stretching *CHg y *CH^, esta banda (de las vibra* 
ciones NH implicadas en un enlace intermolecular 
de hidrégeno) esté situada alrededor de 3000 cm“’^<
2) Las vibraciones^C * N (entre el carbone 
del ciclo y el grupo aminico) se encuentran para 
la nilina pura alrededor de 1200 cm**^ . En el corn* 
plejo (He 0^) H. L, esta banda se encuentra a 
1200 cm^^ y présenta una intensidad mucho més pe* 
quena, en comparéeién con la anilina imra. Para 
los complejos con anilines sustituidas por grupos 
*C#y y Cg Hg esta banda, también més dobil, se en* 
euentra en 1220 cm**^ .
Osipov y Semenov (14) y también Petrov (1), 
consideraron que la reduceién en la frecuencia de 
las vibraciones stretching del enlace entre el ni* 
trégeno y el étomo de carbono del ciclo, esté en 
eonexién eon una debilidad (Makening" ) que expe* 
ricienta este enlace en el toomento en el cual se
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réalisa un I# H# B. (enlaee intermolecular de hi* 
drégeno).
3) La aueenoia de unoe cambioe notables en 
la posicién y la intensidad de las bandas I#R* ca* 
racteristicas para el anlllo bene&nico (1398,1463, 
1445 c«**^ ) indice clarar.ente que la formée ién de 
un enlace intermolecular de hidrégeno ejerce une 
psque&a accién sobre la distribucién de la densi* 
dad eloctrénica en el ciclo bencénico perteneeien* 
te al derivado de anilina.
4) Los complejos presentan una banda, cuya 
méxima oscila alrededor de 1570 cm^^ y que es de* 
bida a las vibraciones de deformacién del gmtpo 
NHj . ( (TnH-*).
En el trabajo de Craciunescu y Oancea previa* 
mente mencionado se hace una atribucién més comple* 
ta de las vibraciones de deformacién del grupo NU^* 
( NH^ asimétrica y simétrica) segén se détails en 
la siguiente tabla lé^)
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TABLA I
Espectro# I#R« para los complejos (Cu Cl^) Hg# 2L 
segén Craciunescu y Oancea* (Cm** )
Sustancta ^ MH- ~)n H* / nH„ i»H* JhHÎ
•■ta #1# # # W  a#à# »ï*
Anilina 3480 3395 1825 1280 —  —  —
(Cu CI4) H..a
anilina **-«*- **** 1840 3000 I360 1490
Cloroanilina
(or to) 3472 3578 1680 I865----------------
(Cu Cl^)Hg.8 
(cloroanilina
or to ) —«««.« 1804 8910 1363 I308
Cloroanilina
(para) 3478 3386   1608 1890 ----
(Cu C1j^ )H2*2 
(éloroanilina
meta) #.#,#■ m. •.—•■«. 1210 3030 1360 1493
Nitroanilina
(para) 3487 33é5 +620 1833---------------
(Cu Cl^)ii2*2 
(Nitroanilina
(para) — ** •.««.«. xjot 3000 1375 1323
(Cu Cl^)Hg*2 
(nitroanilina
meta) ---  **—  + I205 3000 1570 1503
XXX - Banda aplastada debil*
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Para los derivados do las aminas arométicas 
sscundarias (Rg*NH) y teroiarias (R^-N), Nakanishi 
indiea las siguientas bandas oorao earaotaristieas 
para la formaoién da un anlaao do hidrégeno en les 
corrospondientes olorhidratos o bronihidratos (15)#
Bandas Stretching NHg* y NH* alrededor de la 
regién 2250 - 2700 c«""^ #
Bandas do deformacién "bending" NH^* # 1500 * 
l64o ("in place") 650 • 900 cm~^("ent of pla*
ce").
Bandas do deformacién NH*, alrededor de 1490* 
1560 cm"'^ , y finalmente bandas de deformacién NH^* 
alrededor de I500 c«**^  y 1575 * I600 cm*^#
En cuanto a la identificac ién de un enlace de 
hidrégeno intermolecular. en los complejos dériva* 
dos de piridina o quinoleina* fue Petrov guien es* 
tablecié un criterio sélido y general# Segén este 
autor, en los complejos (Re O^ )^ H#L#eon derivados 
de piridina é quinoleina, hay que esperar la pro* 
sencia de las siguientes bandas (1)#
a) Primeramonte, los complejos (Re O^) H#L#
(L* piridina o quinoleina) presentan unas iraportan* 
tes modificacionos do las bandas de adsorcién X#R# 
que se asocian con las vibraciones del anillo aro* 
mético#
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Las bandas de las vibraciones stretching del 
heterociclo piridlnico estén desplasadas en la di* 
reccién de altas frecueneias (desde 1583# 1572# 
1482# l44l c»**^  en la piridina hasta 16351 l605t 
15351 1488 para la sal}#
Las vibraciones pulsâtiles "pulsating vibra­
tions" del ciclo piridlnico (991 y 1031 cs*^ en la
*1piridina pura) se encuentran alrededor de 1005 cm 
y 1034 cm~^ en el complejo#
b) La banda de la vibracién de deformacién 
CH (1067 cm**^  en la piridina pura) se desplasa en 
la direccién do las bajas frecuencias (IO6O cm**^  
en el complejo)#
Todos estos cambios estén conectados con la 
presencia del étomo de nitrégeno en el heterociclo 
piridlnico#
En la formacién del enlace de hidrégenot los 
electrônes pares del nitrégeno estén desplasados# 
atraldos por el étcnao de hidrégeno y ocurre una 
reduceién en la simetria del anillo que se refie* 
ja on un cambio en el espectro I»R» del anillo# 
en la sal#
La presencia simulténea de los anillo* piri* 
dlnicos y bencénico, en la quinoleina y en la acrJL 
dina hace més dificil la interpretacién de los cag 
Iios que ocurren en los espectros Z#R# de los com*
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plejOB# El aspecto mé# important# que present## 
los complejos He H# L (%#» quinoleina y anidina)
segén Petrov, as un incremcnto en la frecuencia de 
la vibracién stretching^Ca^ (donde 1688 csi*^  en 
las aminas hasta 16%0 csi*^ en las sale##)
c) Por otra parte# los complejos eon piridi­
na# con quinoleina y con la acridina presentan unas 
series do méximas alrededor do 8750# 8650 y 8800 
cmT^# respectivamente.
La posicién de estas bandas acignadas pana las 
vibraciones Stretching de un enlace KM implicado 
en un relatlvamente fuerte X«H«B# (enlace intermo­
lecular de hidrégeno)# sugicre que el mayor despla­
samiento de la carga eleotrénica del étomo de ait ré 
geno# ocurre por la quinoleina (Petrov) (1)«
Por otra parte Nakanishi indice# para el ién 
do piridina (Py H) un dosplaaamiento de las bandas 
tipicas para el heterociclo piridinico desde 605 y 
4o5 c«**^  en piridina, hasta mayors s frequencies 
(py H*) (15).
Segén Nakanishi, aén si el espectro del anillo 
piridlnico se reproduce, el ién piridlnico present# 
bandas en 1540 cm~^, 1587# 1895# I250 c«“*^  que son 
debidas al nuevo enlace fi - H. (15)*
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La# vibraeionaa C - H "la pla#e" #e eantran 
alrededor de 1200 em | la# vibraeionee C - H 
"out of plalge" ee encuentran alrededor de 749,
700, 690 eoT^,
2) Parte experimental *
Loe eapectroe I*R* de lo# complejo# fueron 
registrados en pastilla# de K Dr, con la ayuda de 
un espectofotémetro Perkin-Elmer 4)7 "gratting"#
Los espectros de los ligandos sélidos fueron 
registrados, as! mismo que de los olorhidratos de 
las varias aminas, en pastillas de K Br#
Se ha trabajado también con externeién de es­
cale (xlO) para identificar mej^r la posicién del 
méximo de la banda simétrica, centrada al­
rededor du 2600 cm**^ #
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Ulscusién de lo# resultados de espectroscopia 
I#R. de los complejos (He Cl^) 8L con varios
ligandos (derivados de anilina. piridina y quino­
leina).
a) INTRODUCCION
En las tablas siguiente# se reprodueen los 
espectros I.R. de los complejos /MeCl^/Hg. ZL (es­
pecialmente complejos del iénfCuClj^^* con varios 
ligandos).
Hemos intentado diluoidad el efecto que ejer­
ce el eatién complejo LH* (y especialmente la b#si~ 
cidad del étomo de nitrégeno donodor del ligando L) 
sobre las bandas de absoroién tipicas del grupo 
—NHg o » N—.
Para la asignacién de las regiones de absor- 
eién Z.R. del grupo -NHg (derivado de anilina) em- 
pleamos los datos de Petrov (para complejos /ReO^/ 
H. L, L« derivado de aniline, piridina y quinolei­
na) y Craciunescu*
Se puedo facilmente imaginer que la interac- 
cién electrostética primaria entre el eatién LH+ 
y el aniénjjMeCl^"^ seré més grande cuanto mayor 
sea la donsidad Jf eleotrénica localisada sobre el
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étomo donador de nitrégeno, y en eoneeeuonoia, el 
doeplaeamlento haela menoree freeueneiae IR de la# 
banda» del grupo -NHg*, 6» NH*.
En una eerie de trabajo# anterior»# eobre oog 
plejo# neutre# (Cu Clg# 2L) donde L» derivado de 
anilina, Craeiuneeeu y oolaboradore# obeervaron 
que hay una eorrelaoién* cuanto mayor e# la carga 
eleetréniea localisada sobre el grupo -NHg, ma­
yors s desplasamientos en infrarrojos se encuentran 
para los respectives complejos.
b) Espectros I.R. de los complejos|Cu Clj^
2L (L« derivado de anilina.
las bandas del grupo asignadas por Petrov
y Craciunescu son las siguiente#I
-v)n H
J N H
asim m una banda ancha alrededor de 3000 cm**^  
aaim « una banda aguda entre 2600-2800 cm*^ 
sim n una banda alrededor de 1570 cm *^.
vibraciones stretching del ciclo aromâtico 1600 c m ^  
1450 cm"^, 1500 cm~^.
Las bandas stretching^ sim y la banda 
(do deformacién) son las que mé^ varlan (en posicién 
e Intensidad) en fm^cién de los valores tornados por 
el ligando L (y por consiguiente en funclén de la
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carga eleetréniea localisada sobre el grupo NH^t 
como consecuencia de las varias sustitueiones en 
el anillo aroosétieo). Segén Kertes, la banda 
es menos sensible al enlace intermolecular de hi­
drégeno que la banda VNH* simétrica*
Sin embargo, segén Petrov la l>anda % de de­
formacién es més sensible al enlace de hi­
drégeno (para el caso de los complejos Re H*L* 
en que L« derivado do anilina).
En nuestro caso opinamos que se pueden exami- 
nar estas dos bandas ya que no hay una régla bien 
deflnida que explique el enlace de hidrégeno (on 
los complejos /CuCl^/Hg.2L/.). A veces es la ban-
da i NH* sim, la més sensible fronte al enlace de
hidrégeno. pero hay todavia caso*. en los cuales 
es la banda que cambia de posicién e inten­
sidad» Kn la wayoria de los casos nuestra opinién 
coincide con la de Kertes t el diagnéstico en tomo
a la fuersa de enlace de hidrégeno. se hiao obser- 
vando los desplasamientos do la bander!) sim.
hacia ittonores frecuencias. f ayores desplasamiento# 
de estas frocuencias indien, la existencla (en los 
complejos /CuCl^/H^* 2L donde hm derivado de anili*
na) do an fuerte enlace intermolecular de hidrége­
no.
Po% ojeraplo, on el caso del complejo /CuCl^^ 
îg. 2 (5 Fluoro-4-Amino Tolueno), el enlace de hi-
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drégeno pares* e*r mâe l#ve, re*i «cto al eompleje 
/CuCl^H^» 2 Para amlnabaneene-trifluoniro* La 
banda /NH^ aim# a# encuentra en 8370 cm*’^ (Para 
el complejo con 2 Pluoro-% Amlno Tolueno) y en 
2555 cmT^ para el compLojo eon Para Amlno-bencen- 
tri fluorure# Entoneea, un mayor deeplamamlento en 
la diroccl&n de menoree frocuencias I#R# indlca 
siempre la existencla de un enlace de hidrégeno 
intermolecular més fuerte# En consecuencia, pode- 
mos decir que el enlace intermolecular de hidrégeno 
es més fuerte en el caso del complejo con la Para 
Aminobencetrifluoruro que en el del complejo con 
5 Fluoro-4 Amino-Tolueno#
c) Correlaciones entre la fuersa del enlace 
de hidrégeno en los complejos /CuCl^/dg# 2L) y la
carga /I eleetréniea localisada sobre el étomo do­
na dor do nitrégeno (L« derivado de nilina)#
Hay que ohservar, sin embargo, que existen 
concordancias entre la carga eleetréniea (loca- 
lizada sobre el étomo donaUor de nitrégeno, de la 
molécule de anilina) y la fuersa del enlace do hi­
drégeno existent# en el complejo correspondiente•
Hemos visto que, segén los datos de espectro# 
copia I#H« (desplasamiento de la banda))NH^ hacia 
manores frocuencias I#H#) del enlace de hidrégeno 
es més fuerte en @1 complejo (del ién^uCl^^) con 
la Para-Aminobencentrifluoruro que en el del 5-Pluo*
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ro-4 Amino Tolueno. Ahora bien, hay una confirma- 
cién (y més, una relacién) del punto do via ta de 
los valores de la donsidad Tf eleetréniea locali­
sa da solre el étomo de nitrégeno donador. En la 
Para-Aminobencentrifluoruro, el grupo fuertmaente 
electronegativo -CP^, se encuentra en la posicién 
"para" respocto al grupo donador -NHg. Es la posi­
cién éptima, en la cual el grupo -CF^ repels fuor- 
temente los eleetrones 7T del ciclo en la direccién 
del grupo -NHg, y, por consecuoncia, la carga // 
eleetréniea del étomo donador de nitrégeno poseeré 
un valor alto*
En el caso del 5 Fluoro-4 Amino-tolueno, el 
grupo fuertemcnte electronegative (-F) esté en la 
posicién "orto", mucho menos favorable para repe­
ler los eleetrones iTdel cislo bencénico hacia el 
grupo -NHg. Por tanto, cl incrmeento de la carga 
/I eleetréniea (localisada sobre el étomo donador 
de nitrégeno del grupo -NH^) seré mener que en el 
caso de la Para-Aminobencentrifluoruro. El grupo 
sustituyente -CH^ es muy pom electronegative y su 
contribue ién a la Incrementacién do la carga 77~ 
eleetréniea del grupo -NH^ donador, poeo signifi- 
cativa.
En consecuencia. en este caso se vérifies una 
es trie ta relacién entre el Incremento de la carra 
eleetréniea sobre el étomo donador de nitrégeno 
del ligando (Como consecuencia de varias sustjtu- 
ciones en el ciclo arométlco) y la fuersa del enla*
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ce de hidrégeno existante en el cowpXedo eorres- 
iondiente /CuCl^/H^* ZL (apreciade por el deepla*
gamiento de la b a n d a h a c i a  menoree frecuen-
cias I.R*)#
Un caso muy interesante es aquel en el cual 
el ciclo aromâtico contiene sustituyentes electro- 
positives (-NHg)# i or ejomplo, en la molécule de 
Meta-PenilenedimAna, el grupo -NHg (en la posi­
cién, Meta del grupo donador -NHg), es un grupo 
electropositive que también atrae los eleetrones 
del ciclo hacia il« Por lo tanto, la carga H 
eleetréniea del grupo -NH^ donador seré pequena, 
respecte a otras anilines sustituidas con grupos 
electronegativos (-CH^, -F, -CF^, Cl) que repelen 
los eleetrones || del ciclo.
El complejo /CttCl^/Hg. Z (Metafenllenediaml- 
na) présenta la banda \) simétrica en 2590 enT\
Indicando la existencla do un débil enlace de hi- 
ârégeno.
I'M el compêejo eon la anilina la banda v 
sim se encuentra en 2580 cm*^.
En la "Orto-Peaiienediamlna", el grupo NHg si* 
tuado en la posicién "Orto", respecte al grupo do­
nador no atrae mucho (como en la Heta-Fenilenedia- 
mina), los eleetrones || dol ciclo aromâtico.
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Por tanto, so encuantra en el c<HsplaJo del 
anién [CuCl^^* con la orto-fenilanadiamlna, la ban- 
da^NH^* aim# centrada an 2580 aomprobando
qua al enlace do hidrégeno es mono# fuerte an el 
complejo jCuCl^Hg. Orto-Penilenediamina reepecto 
al complejo jCuCl^Hg* Metn-Fenilenediamina. 1?o t lo 
tanto, hay una buona concordancia entre los resul­
tados de espectroscopia Z.R. (estimacién de la 
fuersa del enlace do hidrégeno en dichos complejos) 
y la estimacién (mediante efocto de sustituyente) 
do la Carga IT eleotrénica localisada sobre el éto­
mo donador do nitrégeno (mayor en la Meta-FeAilsne- 
diamina respecte a la Orto-Fenilienediamina) •
En comparacién, el complejo con Z Fluoro- 
5-Amino Tolueno, présenta una banda aguda alrede­
dor de 2560 cm^^# Por lo tanto, podretnos considé­
rer que el enlaee do hidrégeno es més fuerte en el 
caso del complejo del anién|cuGl^^** con este ligan 
do, que on ol caso del complejo similar con la Me- 
ta-Fenilenediamina. La presencia de dos grupos dec 
trône gat ivos (-F y CH^) contribuye muchisimo a au- 
mentar la carga // eleotrénica del grupo donador 
El enlace do hidrégeno menos fuerte existante en el 
complejo con Meta-Fenilenediaotina es una consecuen­
cia del valor muy be jo do la carga I) eleetréniea lo­
calisada sobre el grupo donador de esta molé-
cula.
Un caso también muy interesante es el do los 
complejos /tuCl^/Hg. 2L donde L« 2 Fluoro 5 Amino
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Tolueno y 3 Fluoro-4 AmlnotoXueno. Ya qua an asta 
caso el critario do lae corralaclonea antra loa 
valor## de la carga~7)~ eleetréniea localisada aobr# 
el grupo donador y la fuerma del enlace da hidré% 
no on los complejo# [CuCl^Hg# 2I#« so verifies con 
preclsién, una vas més.
Tanto el 3 Fluoro-4 Amino Tolueno como el 
otro ligando (2 Pluoro-5 Amino Tolueno) g>oseen los 
mismos grupos sustituyantes fuertamenta electrone­
gativos (-F, -CH^). Pero en la 2 Fluoro-3-Amino T& 
lueno el grupo F se encuentra en la posicién "para" 
respecte al grupo donador -NHg (en la posicién éptj^  
ma para repeler los eleetrones JT del ciclo). El gz% 
po -CHg (también electronegative) se encuentra en 
la posicién "#eta" (que es bastante favorable para 
re- oler loa eleetrones del ciclo aromético hacia 
el grupo donador -NH^). La carga eleetréniea del 
grupo donador -NHg esté muy aumentada, en conse- 
euencia.
En la 3-Fluoro-4 Ataino Tolueno, el grupo elec- 
tronegativo (-F) se encuentra respecte al grupo do­
nador -NHg en la posicién "orto"; en esta posicién 
él repaie los eleetrones II del ciclo aromético hacia 
el grupo pero de «ancra mucho menos fuerte que
ai estuviera en la posicién "para" (como en la 2 —  
Pluoro 5 Amino Tolueno). I2n consecuencia la carga j) 
eleotrénica sobre el étomo donador de nitrégeno seré 
mayor en la 2 Fluoro-5 Amino-Tolueno que en el caso 
de lia 3 Fluoro-4 Amino Tolueno* La contribue ién del
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grupo CHj situado on "para" raapaeto al grupo 
no os m#y Important# (est# grupo, sustituyente del 
orden I presents una peque&a eleotronegatividad). 
Las consideraeiones expresadas anteriormento, on 
tomo al aumento do donsidad // elsctrénioa (del 
grupo -NHg) para el ligando 2 Fluoro-5 Amino Toluj^ 
no, respect* al 5 Fluoro-4 Tolueno, encuentran 
una confirmacién satisfactoria en las determinaeijo 
nos de espectroscopia I#R., para los complejos con 
j^ CuCl^ "^*. En efecto, el complejo /CuCl^/H^* 2 (2 
Fluoro-5 Amino Tolueno), prmmmnt^ la banda V 
Sim# alrededor do 8560 muy aguda# El comple­
jo /CuCl^/ïïg • a (5fluoro-4 Amino Tolueno) presim 
ta esta misma banda VNH^) en 2570 cm~^# Por lo tan 
to, diremos que el enlace do hidrégeno intermole­
cular as m&s fuerte an el complejo con 2 Fluoro-5 
Amino Tolueno que en el complejo con 5 Fluoro-4 
Amino Tolueno* Hay por lo tanto# una oerfecta con- 
cordancia entre la apreciacién de la carga elec- 
trénica localisada sobre el grupo donador -NHg (sie«
diante consideraciones d# los efecto* induetivos 
de los grupos sustituyentos) y los desplasamientos
de las bandas V NH«* simétrico hacia menores fre-
  ---   JL........ ..... ............. . ...
cuencias (en el espectro 1#R# de los complejos com 
el anién CuCl^ )#
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Empeetro# I#R* de Xom cowi It? h
ihm derlvmdo do b w e id jtm )»
d) £b el eeeo de loe eoraplejoe del ani6n CuCl^ 
eon varioe derivedoe de bencidlne^ tamblên oneomtra- 
mo# correlaeione# v&llda# entre la existencia de 
fuerte# enlaeec de hldr&geno y« per otra parte, la 
exietenoia de unas alta# deneidade# /j eleetrSnica# 
loealloada# aobre el grupo dona dor
A difereneia de lo# derivado# de anlXina, tanto 
loa derivado# de beneldlna como la beneldlna mi#ma, 
eontienen do# anilloa bene*nlco#, separado# por un 
enlace (généraient# C-C)#
En el ea»o do la orto-Tolldlna (Orto ülmetll 
Beneldlna), la preeencia de lo# do# grupo# (en
la poalcl&n "orto" reepeato a lo# grupo# donadore# 
-NHg), produce un Incremento en la carga TTel#ctr&- 
nlea do lo# do# &tomo# donadore# do nltr&geno* S# 
sab# muy bi#n, qu# aunqu# lo# grupo# CH^ #on grupo# 
de eloetronegatividad dêbll (en la po#lcl6n orto)au 
preeencia deb# aumentar (aunqu# no tan Intensamente) 
la carga TT alectr&nlca de lo# grui o# donadore# «'Mfg 
(ya quo repelen lo# electrons# del gâclo arom&tlco 
hacla -NHg), La carga "JT electr&nlca de lo# do# gru­
po# donadore# «NHg deb# aer aumentada, rcapecto a 
la beneldlna no auatltuida y a#i e#, ya que el com*- 
plejcklj^Hg^ e 2 Beneldlna présenta esta banda en
/ ■' ; r
2560 1:1. enXae# do intenaoleeular
#er& en tones# te^rieemonte m&# fuert# en eJL eo*a* 
pie Jo eon la orto-Tolidina, que en le de le ben- 
eidlne (la oerga eleotr&nioa eobre el grupo done- 
dor -NMg alendo menor en la i eneiclitia)| el doeplj^ 
namisnto de la banda V haala ntenorea freouen- 
eiaa para el comylejo /CuCl^/îîg # Z orto-Tolidina 
ea 2560 exaetaoente e o m  en el oaao del eon-
plejo eon la beneldlna (25^0 e#^^)* Por lo tanto, 
en el eaeo de loa derivado# menelonadoa de benel­
dlna, no oeurre una correlael&n e#trieta entre lo# 
val ore# de la oarga // eleetr6tilea looallmada aobre 
el âtoeto donador de nltr6geno, y, la fueraa del 
1,H,B, Présenta Wetante Inter## y lo# Uganda# 
son muy •Imllaro#, Bl# |(5CH^ - k NHg dleleloeatl^ 
metanoj y Bl# [(3 CM^ - %NHg Penl^^^tanc^* Son 11- 
gando# abaolutanente almilaree, en lo# euale# lo# 
eielo# aromâtlco» eet&n separado# por un grupo 
-CHg-* Pero, en el primera estas elelos no son 
aromStlcoe, en el segundo, #1#
Para el ^egundo Uganda #e espora que lo# do# 
gru? o# -CHj Inerementaran la earga tC eleetr#alea 
de lo# grupo# -Nlig donadore# (d< loeallaarlo lo# 
eleetrône# Il del eielo y empujândolo haela lo# #3% 
po# donadore#
En el primer Uganda, tal meeanlamo no puede 
oxlstlr, ya que lo# eielo# beneénleos eetân satura- 
do». Se espora, por tanto, la existenela do un en­
lace do hidrégono m&# fuerte para al eomplejo /Cu Cl^/
i I
Hg ^ i# fenl^^tano} que para #1 eomple-
jo /CuCl^/ fig (pie (3 CH^-4NHg dleleloexl^etan^.
En efeeto# el primer eomplejo présenta la ban­
da en 2380 e«^^ en tanto que el eegimdo eom-
plejo, présenta la mlama Wnda en 2362 em*^« Tal 
observacién ladlea une dlaerepanela entre la fueraa 
probable del enlaee de hldr6geno (estlmada eegibi la 
poalelén de la banda v elm* y laa oheervaeltme#
prevlae en euanto a loe valorem de la earga elee- 
trënlea loealimada sobre a# grupo donador NHg# PUe- 
den eetuar tamblén unaa eerlee de faetorem eetereo- 
qulmleos que produeirân tal anomalia#
Eepeetroe I#R# de loe eomplejoe (CuCl&)H-, 2L
(liO derivado de plrldlna)#
En el eaeo de loe eomplejoe CuCl^ Hg# 2L que 
eontienen derivadoe de plrldlna hemoe utlllaado loe 
eam#oe de freeuenala dadoe por Petrov, para loe eog& 
plejoe /HeO^/H#L# CL« derivado de plrldlna),
beg&n Petrov, una buena evldenela para la for- 
mael&n del enlaee de hidrSgeno « H ♦
#e el deeplaaamlento de la Vanda ^ # N  y \)n-H#
hn euanto a las freou^neiae de t>uleaei6n del 
anillo plrldinieo, ee eneuentran alrededor de 1000 
y 1035 cei~^ | la» freeuanolae de deformael&n
I ' , ' 9
-eu ae ancuontrain alradador de II70
Ta«bi$ti Petrov afirma qua laa vibraoioma# 
stretching del heteroeiolo pirldinieo, on eate tl- 
po de oomr^lejoa, oaeiliui entre I630 e«*^. 1520 
y 1470 an tanto qua lae vibraeloitea YN-H eu-
bron una regi&n deede 25B0-3050 e»"*^ | lae vibraeio- 
nea del enlaee C-H ae encuentran alradador da 3880 
emT^*
Segdn eate mjemo autor. >^or una aerie d# eoie- 
plejoa del /Ua Og/~ e<m derivadoe de plrldlna, ee
puada eoneiderar qua el enlaoe Intermoleoular da
fuerte Oimndo el doep.laaawlento 
de la ^^euAi_!^#tretehing" V C«N Haela mayore# rreeuen-
Sââ&i,JttaJBX2E«
Koeotroe eonaenrylmoe eomprol*ar que, la obaey- 
vael&u de Petrov < an euanto a la eetlmael6n de la 
fueraa del enlaee de hldr&aeno Intwneoleeular an 
e^apleioe j^ ou derivadoe de ^Ukrldlnaj ## apllea wuy 
M e u  an el eaao de loa eomplejoe oreoaradoa nor vea 
primera por noaotroe /CuCl^/Hg# (L# derivado do
plrldloaj# La correlael8n entre la exletonela de un 
fuerte enleee de hidr8g#no (dearlaaamlento haela wa- 
yaiaf- Xggmf.nci*« do U  wmd# y 1#
do. una alta deneidad eleetr&nlea Cloeallaada aobre 
el Itmao de nltrégeno) ea muy buena* En la 2,4,6 
metilpiridlnat la earga71 eleetr6alea loeellaada 
aobre el Itomo, dci nltr&geno % irldinleo ea m&a alta
que la plrldlna* La preeencia de tree grupoe 
electroncgativoa, eonduee a un aumento de la earga 
7T eleetrénioa loeallaacla aotre el nltr&geno plrl- 
dinieo* Eete llgando, debe ejereer# por tanto* una 
fuerte InteraoeiSn eon el iên /CuCl^/®** y por con- 
eeeuenela el enlace Intermolecular de hidr&geno d^ 
be eer eaueho smirn fuerte que en el eaao de la plrl- 
dina* En efeeto, el complejo /CuCl^/l^* 3 (2*4,6# 
metllplrIdlna ) présenta la banda centra ia al-
rededor de 1655 em^^* Preaenta adetsla, como todoa 
estes eomplejoe, fuerte# camblo# de la inteneldad 
y po#lcl6n de la banda# de vilracl6n stretching 
del heteroeiclo plrldinieo* (v* grâflcas)*
El eomple jo con la plrldlna, /Cu Cl^/llg* 2 
plrldlna, présenta la landav CmN en 1652 em^^*Por 
tanto, se ve claramente que el enlace Intermole- 
cular de hidrSgeno es mi# fuerte para el cmaplejo 
de[cuCl^'^* con 2,4,6 metllplrldlna que para el 
eorrespondionte complejo con plrldlnaf resultados 
que eoncuerdan perfectamcnte con la existenela do 
una alta densidad do carga electrênlca sobre el 
ÂtosM» de nl$r&geno (en la 2,4,6 metllplrldlna)res- 
pecto a la plrldlna no sustltuila*
r.n el caso del weomplejo con 2,4 lutldlna,cuan- 
do la carga ]Lelectr6nica sobre el itomo de nltré- 
gCTio estâ muy aumentada en eonsecuencia de las po- 
siclones ocuimdas en elclo plrldinieo por do# 
grupo# -CB^}, la banda\C«N, se eneuontra en I660 
caT* Indlcando la existenela de un enlace de hldrS-
geno istâs fuerte que en el eeeo del eomple Je eon 
lae piridinae no euetituidae* Sim embargo, oeurren 
algunaa dlaerepanela a, ya que, para loe llgandoe 
en que la earga JL eleetr&alea pareee mayor tmmg&n 
eonaideraclonea del efeeto induetivo de euetltuye& 
te) y loa date# de eepeetroaeopla I#R# indiean.
Bin embargo, la exieteneia du un enlaee de hidr&- 
geno m&m debll (deaplamamientoa poqueEoa de la ba^ 
daVCoN haela mayoree freeuenelae) eomo veremoa cm 
el pirrafo aiguiente*
Kepeetro# X«U* de loa eomplejoe /CuGl^/Hg# Zh 
ihm d#rivmde dm
En la 5,7 D1 bromoxlquinolelna loa do# grupo# 
auatituyentea (-tir) aituade# en lae poeielonea 5,7 
del anillo aromitieo ejereen una aeeiên repelente 
(frente a loa eloetrone#JL del eielo beneinieo).
La earga jt eleetrêniea loealimada aobre el âtomo 
donador de nltr&geno oatarA inerementada reapeeto 
al eaao d» la quinolelna no auatituida, Adem&a, 
tambi&n #1 grupo electronegative (-CK) repaie loa 
el&etronoa it üt'l eielo arom&tieo haela el Atome de 
nitr&geno plrldinieo#
El eoMpXeJo /CuClj^/Hgj^ 2 (5,7 dibromo-oatiqul- 
noleina) présenta la ijanda VC«N, eon trade en I6l6 
em^^, en tanto que ^1 eomplejo similar eon la qui- 
noleina no sustituida présenta esta rnimoa banda 
desplamada haeia mayores fr&eueneias I#R*(l640
/Cl
o# decir, present# una evidencle per# 1# emisten- 
cia dc %m X#H#8# (enlace intermoleeular de hldrA- 
gene) m&m fuerte respecto al eowpleje que eontie- 
zie la 5,7 BibroM-exlqulnoleina* Esta diserepaii- 
cla (ya que la carga olectrAitiea del Atomo de ni­
tr&geno OS mayor an el caso de la 5#7 dibromm-oxi# 
quinolelna), se puede exi>liear tomando en euenta 
que el grupo -6H (situado on la posieiAti S en la
5,7 dibromo-omiquinolelna) so opone a la realiaa- 
ci&n du un enlace de hidr&geno via el Atotoo do 
nitr&geno (impedimenta esterooqulmieo)#
Lu el ca#o del comi^loJo^CuCl^j 3 (3,5 Di- 
clorooxiquinolelna) taxnblAn so observan algunas 
aiftcreianclas entre el valor de la car#» C elec- 
tr&nica localiaada sobre el Atono de nitr&geno 
piridinico y en la eetimaci&a de la fuerea dwl 
enlace de hidr&geno (dosplamamiento# mayor#s do 
la banda \ C«N tiacia mayores frecuencias indiean 
la existenela de enlace» de hidr&geno)#
El complejo de la 2,5 üiclorooxiquinolaina
K»*l
presentan la Wnda "^stretching" ) C«N en 1&28 cm 
a una menqr freeuoneia que el cœq lejo eon la qu& 
noleina ( '> CmH en l640 em**^ )# Seg&n estes dates 
ee puede creer que cl enlac s intermolecular de 
hidr&genq^ es iiiAs fuerte mi el complejo eon la 
noleina ( > en l64o 07^ '* ) respecte al complejo 
eon la 2,5 diclorooxiquiJiolelna#
hAhora him.* ##ta obs»rvaci&ti ##tA on diseor- 
dancia cwz Al valor 4o la emrsM ?T #l#etr&-
niaa Xocaliaada aobra al A tamo donador <to nitr&gano
|#*ta 0imid« amyor mn I* 2.S d W iwwx&mUkM»-
Wa#_ a#p##t# # ym amm lorn « f u w
m  Imm p«»t<ion»i» a.s
Y m  *n U  P9»i9t6a 8.
lo# «IwtMme# TT d«l *i«l*
hacia al Atomo dm nitr&gano donador). Tal diaarapa»- 
a la a# axpllaa aomo dcblcta a un impadlaiozito aatarao- 
quimlaof el grupo -ON aituado an la |u»aleiAn 8 a# 
opona a la realiaaalAn del anlaa# do hidrAgano via 
al Atomo do nitrAgeno plrldinieo situado an la po- 
siei&n 1. Sin embargo, si sa eonparan las posieio- 
nas do lae bandas "stretching" (fuartamanta
dasplaaadas hacia mayoras fraauaacias daspuAs do la 
raaliaaci&n del enlace do hidrAgano intanaolecular), 
para la 2,5 diclorooxiquinoleina y para la 5.7 Di- 
bromooxlquinolaina sa observan (para loa complejo# 
do iiichos ligandos con al ani&n jCuCX^‘*} una buana 
concordaneia eon loa valores la carga olactrA- 
niea del Atomo de nitrAgano. El grupo alectronega- 
tivo -Ur rspala manos (dahido a su W j a  alectron#- 
gatividad respecta al grupo -Cl), los electronaslL 
del eiclo arofliAtico hacia el Atomo donador da ni- 
trAgono an la 5,7 Diiromooziiguinoleina respecte al 
grupo Cl situado an la posieiAn 2,5 d# la Dieloro- 
oxiquinolaina. Por lo tanto, la carga electrAnl- 
ca locallgada sol re ol Atomo do hi<lrAgeno donador 
es mayor an la 2,5 diclorooxiquinolelna, front# a 
la 5,7 Pi rwnooxiquinoleina.
Oeurre per le tanto, una buena eeneordaneie 
entre la apreeiael&n de la carga jL eleetrAalea del 
Atome donador do nitr&geno y la eatisaaei&a do la 
fueraa del enlaee de hidr&geno en lo# meneionadoa 
eomplejoe mediante date# de eapeetroaeepia I#R#
(la banda ^C#N ae eneueatra en 162S ew^^ en el eog 
plejo eon la 2,5 oielorooxiquinolelna y aolamente 
en 1618 en el eomple jo eon la 5,7 Bibremooxâ-
quinoleina y aolamente en I618 en el complejo
eon la 5,7 oibromooxiquinoleina. Lntonee#. oodemo# 
^oii#idtrar_c,on ba»tante •eguri m e  la fuerea del 
enlace intermoleeular d#^jiidr&&eno o# mayor en e^ 
complejo CuCl^ Hg# 2 (2,5 diclorooxiquinoleina) que
en el complejo (CuCl^ ) II^* 2 (5,7 dibromooxiquinole-
ina). Tambi&n ea muy Intereimnte ol eaao dol 
jo^CuCl^^Hg. 2 (5,7 uiclorooxiqulnoloîna). Fn la
5,7 Biclorooxiquinolelna la carga ÿT^lectr&nica lo- 
caliaada aobre el â t o m o doziador de nitr&geno debe 
eer mayor que on la 2,5 Diclorooxiquinoleina (eomo 
conaeeuencia del efeeto Uc sonjugaei&n con lo# ele& 
tronea dt 1 eielo). bl complojo(cuCl^*^!^. 2 (5,7 Di-
elorooxâqulnololna) présenta la banda^CwN en 1&28
-l #cm oxaetamente como on Bl caso del complejo ana­
log# con la 2,5 Dielorooxiquinolelna, Indieando la 
existenela Je uiï enlace de hidr&geno de igual integ& 
aided para estoa eomplejoe. Laa difermieia# entre 
laa cargo# eloetr&nieaa del nitr&geno plrldinieo 
(para loa llgandoe ante# menelonadoe) son muy p#q% 
nas (difioron aolamente la» poeicionea 2 y 7 ocupa- 
daa por ul gi*upo auetituyente -Cl), cm ban tante noj^  
mal Â&mgirmr que lo» enlace» de hidr&geno en loa
s s
complejo# de estoe llgandoe eon el anl&m [CuCl^y , 
poeeerAn aproxlnadeiaente la mlema fueraa*
Eepeetroe I#R* de loe eomplejoe /GuClt/Hg# Zh
ihm — in o w » t i lp ir t d t t f  ) .
Existes muy buenae eoneordaneiae entre loe va- 
lore# do la carga j|_ eloctr&nica (loealimada aobre 
el Atomo de nitrAgeno piridinico donador en la cla- 
se do las aminometilpii idinae) y por otra parte,lo# 
rosultadoe do eapectroscopia Z*H* para loe comple- 
joe ^ uGl^^ Hg 2 (aminometilpiridinaa)- apreciaci&a 
de la fuerea del enlace du hidrAgeno eeg&a loe doe- 
plaeamlontoe do la banda ^ CeK haela mayoree frecuejA 
ciae I,R*
Homoe eetudiado los eepeetroe I#R# de loe ei- 
guientea eomplejoep del ani&njCuCl^^ eon la#
2 amino % metilpiridina 
2 amino 6 metiIpiridina 
2 amitto 5 metilpiridina 
2 awlno 5 metilpiridina
En todoe estoe ligandoe el grupo amlaico (NH^ 
eituado en la poeici&n 2) atrae loe electron## Dt 
del eiclo disminuyendo de esta manera la earga jû 
electr&niea loealimada sobre el Atomo de nitrAgeno 
piridinico implioado en la formaciAn del enlace
./s ^
intenial»euX«r do hidr£gsno «n lom «oapleJo« j^l^J 
Hg# 2L ihm «minometiXpiridiiui)* El gmi^ po eleetro- 
negative CH^ aituado en varia# pooicione» ropolo 
loe olootrw&o*JTdel eielo haela el Atomo donador 
do nitrAgeno plrldinieo^ aumentondo la earga II olej^ 
tréfiioa.
En diehoa llgandoe, oa qX grupo «##, earn- 
L'iondo' pooielfai indiuee variae^one# ' en ' la oarma ' 
eloetrAniea loealimada eoir# el Atomo de nitrA­
geno niridinieo#
La oetlnaeiAn de la earga // oleetrAaiea loea­
limada sobre el Atomo dm nitrAgeno plrldinieo in- 
diea que ciicha cargo disminuye en la «iguiente ##- 
cuonciat
2 Amino- 4 Motil-Piridina > 2 Amino* A Metil­
piridina Amino- 5 Met il-Plrldlna >8 Amino- 3
Metil-Piridine #
k#m \c.M m# mn
loa r*#poetivo« eomplajo» con ol «uaifa» | ho-
cia Biayore# frocuenciaa* preeentonde «a» buen aeuor- 
do eon loa valore# de la cargo TToleatrAnlea loca- 
limede aobre el Atomo de nitrAgeno plrldinieo don^- 
dor#
Lae f oaiciomea de esta banda mon I670 cia**^  
(para el complejo /CuClj^ /llg* 2 (amino 4 metilpiri-
udina), 1655 cvbT ^ (para al complejo /CuCl^/Hg* 8 
(amino 6 metilpiridina), 1649 (para el eom­
ple jo /CuClj^/Hg* 2 (2 amino 5 metilpiridina) y 
1652 cm**^  (para el complejo/cuCl^/Hg* 2 (2 amino 
5 metilpiridina)# Estos datoe indiean (eon la 
exeepei&n del eaeo del complejo /CuCl^/Hg# 2 (2 
amino 3 metilpiridina) quo, el enlaee intermole- 
eular de hidrAgeno ea menoe fuerte en la eecuen- 
eia de lae aminometilpiridinaa (arriba raenciona- 
daa) en la cual la carga eleetrAnica del Atomo 
de nitrAgeno piridinico, diaminuye# sAlo hay una 
diacrepancia quo no nodemoa exnlicar en el eaao 
del complejo /CuGl^/Hg# 2 (2 Amino 3 Metilpiri-
dina)# Eg eate caao del complejo. la carga 'TT 
eloetrAniea localiaada aobre el Atomo de nitrA­
geno piridinico donador dehe aer (aegfo eonaide- 
racionea del efecto induetivo eiercido por el 
grupo -GHg aituado en la poaiciAn 3/bajiaima)#
por lo tanto, eate cowplejo dehe poaeer un enla­
ce do hidrAgcno Intermolecular menoa fuerte (rea- 
pecto a aua anAlogoa)#
Sin embargo. la poaici&n de la banda "stret­
ching" yc*N (1632 cm** ) en eate eomple jo# indica 
un enlace de hjdrAgeno de una fuerea comparable 
con la existante an el complejo con la 2 amino 5 
Metil-Piridina# Ka el Anico caso (para loa eom- 
plejoa eon las aminometilpiridinaa) en el eual 
oeurre tal diacrepancia#
i ç é
Eapeetroa %#R# d# le# complejo#
Im52!Z2îZ5EZïZM i^^ ifeïsZêâte-
t s s ^ M *
En lo# tobin# quo oiguen, so puodon oxominor 
lo# ##pootro# I,R# do lo# oomplojo# del /PdCl^/^**, 
AuCl^/**, /p#Cl^/^ eoA lo# vorio# derivodo# d# oui- 
lino, piridino y quinoloin#* Por rogla gonorol,## 
rospotan 1## ml#mo# roguloridodo# Conoontrada# pa­
ra lo# oomplojo# dol anlAn (CttCl^ *^*), a#i qua no 
eonaidaramo# naoaaarlo Insiatlr una vem mâ# sobra 
esta aapooto# Ademâ#, al afeeto del anl6ii[JMaCl^^** 
■obr# la# banda# de absoroiAn I#R# de loa ligandoa 
(en eorralaolAn eon la earga JT aleetrAniea loeall- 
aada aobre el Atomo donador de nitrAgeno y eon la 
fuerea del enlace intermoleeular de hidrAgetto) #e 
ha dioGutido en el capitule III de esta teaia#
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I) ORAPICO I.
CCKPIKTO fctaca ; H, .2{ 3 P-5HH. Tolwno)
1 # '
2) 3RAFIC0 2.
• ) . CCKPIEJO a-JO*IHO_ 4 HOTIl Hg . j^ CwOl^ l





^ H g  Bi*( 3 K#i^ llm4 Amino Dlololoh*%ll)
b) El mi«no oomplejo prepaioAo se^un H<nigr»
5) ORAFICC 5*
CuCl H2 ,2 Plrldln# preparado aegum Spftou*
4
7) Grafloo 7 *




a) 5,7 Dioloro QxXm
b) #2( 5#7 MoloroGbdLna) •
10) GRAFIGO TO.
a) 5,7 DlbromoOzina#
b) . 2(5,7 DlbroBoOKlna)
j' /
I I )  SRAPICO I I .





r \•) Bonoidln» Hg, \
13) SBWIOO 13
a) [e«ei^Hg.2 (2 P- 5 BHg Tolu*no) 
o) 2 P - ^  Tolwno . m .
X4) S^^VICO 14.
OnOl.lH. .2( 5,7 Biolo» Orin»)
15) QBAPIl» 15.




b) fouaU (H2 .2 Anllia*
17) SRAPIOO 17
•) Mat# -Panllanedi#ailn#.H01
b) ( Matm^nilanadlamlm#) Hg|cuCl^
18) 5RAFICG 18
#) 2-*mimo-5 Batll Piridina
b) (2-Amiao-5 Matil Plrldlza)^
19) OHAPICO 19
jcuCiX . 2 (2-4mloo-6teatll Piridina) g
20) 2mAmlno-6 Matll Plrldlaa.m
7 'i
21) GRAPICO 21
[CuOl^jHg «2 PirldiiMt f preparado aegun mieatro matodo
22)QR&FIC0 22,
(3 Katll-4>diBlnofaail)g KatanaJ .HeiO^
b) blB (3KatlX<4-<âai3iofaBil)gHa«uia*J • a n  
•) (jBla O Katiia-Am lnofanlljg Hataw»^ .  \
23) (SiAPB3023*
Boproaie&’ôAoion gmfloa de la# freouen#### simetrioa#
Arente a lo# valor## de la aflnidad protonioa de les 
varie# anione#, en «aie# de Fara^Oloro ânillna 
24) ( m r i m  24 
Idea, paxa la# «aie# de la Opto^dmlneWm##»%3Piflnoruro.
23) GRAPICO 25.
Ides, para la# aales de la B#noidina«
< 4 ‘J
CAPITUW XXX
Empmetrom I#H. d# lo# oompl#je# 2h
c m t ^ l m 4 n  #1 mi.mm y r m r A m  ani^^
nem cow^X^SomJjHX^m
(K - m * * .  x . cr.
&* d»yjy»4g 4a ■iridia# e g*i-
jgeisfcai).
INTKODBCCIOW ai3LI0n>UPlCA
En uno# traWjo# pnblleadn# m partir de I965# 
Eert@s #e preeenp& fauehieimo del e fee te ejerelde 
per el anlén en varia# #al#s de amlna# allfâtiea# 
de gran 1e#e molecular (!)• Sobre las sale# de la# 
amlnas terclarla# <X» Cl** Br**, tlSO^ *^
CIO^^), #e conoemn lo# traWjo# de lirlaette (2)$ 
CCherrSn(5)f i^llanato (4), Elavorth C5) y Lord 
(6).
La fueraa del enlaça do hidrégano déterminada 
r>or al de#i lasamlento de la banda atratehlng 
(ddsdo au ! oelcl&n "normal” en 3&00 decraca
en la aaeueficla F / Cl '/ Or 7 1#
Todos eatoe date# da aapectroacopla I#R# fua— 
ion eotiflrtimdo# por las aetermlnaelone# de constant
■ (9
to aiol^otrioo, volémenoo eopoelfiooo o iadieeo do 
rofraeeiSn* Leo oeloo do loo &eidU»o orgânleoo, eon 
aiatinoo alifâtieeo, nrooonten ua onlooo do hidréga» 
no puro, «in une traneforenela formel do carge ( K %  
too) (!)• Kortoe (1) ougioro la eooxioteneia do loo 
paroo do ionoo y do loo onlaoeo do hldrégono para 
luo oaloo do las aminao eon Icidoo do fuoroa (podor) 
intensodioo (»odio)«
Cato autor oneucmtra quo so ootailooo una ro- 
leei&n llnoal entro lo# doonlamamiento# do la ban* 
da ^ N*li y la afinldad prot6nlea (Keol/mole) dol 













Kmrtmm y eu# eolaboracioro# ealeuXaron una afi*
niOad protSnlea da 2Ô7 y 290 Kaol/mol# y raya# 
nleoa d& 2,67 A» y 2,69 A**, r##paetivaoieiite para 
la# anion## (Fa y (Fa
El anlaa# da hidrôgeno ra la tivaeii? tit a dibll an 
a#to# tlpo# da #ala# (qua eontlanan lo# anione#
(Fa Cl^)~ y (Fa aacpliaa por qui la axtrae*
eif>n dal (Fa Cl^}^ (o dal (CuCl^**) an aolualona# 
olorhidrlaas por alqullamina#, a# diflail#
El potanaial da icmiaaeiSn dal anlaaa N*H y 
la aflnidad alaatr&niaa del aniSn «on, #ag6n Kor* 
ta#, lo# faatora# qua datarmlnan la# fuarma# alae* 
trSatitioa# an al anlaaa da hidr6geno (1)#
Lo# cambio# da la deloaaliaaai6n da la earga, 
afoetado# por la diman#i&n dal ani6n, t*jt raan una 
influoncia aobra la dlataneia N ##*## X**| miontra# 
mBttor #aa as ta istaneia, mi# fuerta aori el onla* 
ea do hldrlgeno#
2) ûatay*fflnaoi$n do la afinidad nrotSniea dal
i6ti [cu para lo# eomplajo# /Cu Cl^/B^# 2L
(L» dcrivado do anilin#)#
a) Principio del mltodo#
Otillnando la aslaci&n dascrita {>or Karta# (1) 
sagân la cual hay una proporeionalidad antra el daj^
plazamiento (Z#R# ) da la banda Ef*H de la amina, an
4 ^ - 1
funei^n do la afini dad proténica del ani6n an va* 
riaa aalaa R*NH^ # • • liX donda X m Cl**, Z**, Cio]^ , 
fiso^ *, KO^" e «otaplBjoa /B - NH-V H/ïteX^/ donda 
Ma# Pa^*, Xu Cl”, Br“) hamoa oomatruldo X»m eorraa- 
pondiantaa gr&fieoa para al aamplaja /Cu El^/)Ig#2L 
(L« aniline, darivado da anilina) y para la# aalaa 
del Uganda (darivado da anilina*alorhidrato, brom* 
hidrato, iodato, parclorato, aolfato y nitrate)#
m  euanto a los valore# da laa afinidadaa pro* 
tunicas an loa ionaa Cl*, Dr*, I*, # C10^*$HS0^ ,
amplaamoa loa valoraa eoatunieadoa por A# M» itoman, 
tambifn utiliaados por Kartaa (1)#
b) Parte axuarimantal#
Loa eepeotroB Z#R# de laa variadaa aalaa, da
anilina y del eomplajo (Cu baaaidina, fua-
ron regiatradoa con la ayuda de un aai eatrofet^ma* 
tro Parkin*Elmer 4)7, en ;aatillaa de %
Se lia trabajado alalando la b a n d a a i m l t r i *  
aa (cantrada alradador de 2400 aon una exten*
ai&n de aaeala (X10)«
c) )i#auai&n do loa reaultadoa#
î:n al dlbujo de atajo, «o puada ver que hay 
una ralaeién continua proporclonal entra el duapla« 
garnianto (cm*^) de la banda VNHj* (eantrada alrada*
f  9  3
dor d# 2600 lo# valoro# de la aflnidad pro*
t&nioa y los aniono# do laa varias salas de bstiai* 
dina# Al valor da 2)o8 cw*^ (poroi&n da la banda
A
VKfl^  an al eomplajo /Cu Cl^/H^# baneidina, la eo* 
irrasponda una afinidad proi&niea de 506 Keol(inola)
(adtir).
Sis embargo# intantamos ver quê afeeto ajarea 
un ineramanto mayor an la earga alaetr6nica del 
âtomti do nitrê^ano (en dorivodos da anilina)# sobra 
los resultados da los valoras da la afinidad prot6* 
niea dal ion^uCl^^*#
Por este# roalissamos un r studio similar do las 
sales do la oaraeloroanilina, do la orio*aminoban* 
eantrifluoruro y da sin eorraspondiantas eomplajos 
con el aniSn (cu Cl^)' # Eneontrames por lo tante, 
una variaei6n muy pequaaa an los valoros da la afi­
nidad prot&niea del i^n^Cn # y a que ei cocipla*
je eon baneidina astt valor fus do 5 0 6  Keol/mole y  
en al eompleje eon la orto-aminobencentrifliioruro 
de 500 Keol/mola#
Si considérâmes ahora estes valoras para la 
afinidad prot6nica del i6n /Cu Ci^/^* (oomprandidos 
entra 500-306 Keol/mole) y iottiamos an c u & n tm  los 
posiblos erroros axpari^mn ta1g s y los limitas dal 
mêtodo msplaado, ver^sos que bay una acMptabl# eon* 
eordaneia con los valoraa de 297 KcElAwîa oneon* 
trades por Kart es (l)  ^«ra el FaClj^*# :’>in duda al* 
guna, los eomplejos dol i&n /Cu Cl^/^* con las ami- 
nas arom&tieus mencionadas <m este tra ajo# noseen
-]^jh
al igual que lee eeeqlejoe dol (feCl^* e<m amlsiae 
alitâtieae (eetudiadee per Kertee), un enleee de 
Hidr^geno de medlana fuerae# ye que lee veleree de 
la afinldad pret6aiea del[Cu Cl^^^ eon baetante pa- 
reeldoe con lee del^eCl||J#
Eete hecho a# relaclcma eln dude con la obeer- 
vaci&n que el[CuCl^^ poeee una earga el&etrlca ne­
gative euperier a la del l6n [FeCl^ #
plajoe /MeX^ /Hg# 3L (Me # Cu*^# Pd*^# Au^^# Pt^*#
El heehe qua la realleaei&a da un enlace inter- 
molecular de hidrégeno octirrc via una interacci&h 
primaria electreetâtica entre el ani&n /MeX^/*'* (Mew 
Cu*^, Pd®*, Att’*, Fa’'*', Pt^*f Xm Cl", Br”) y al *•- 
ti&n compleje RH^ (donda H» base orginiea nitrege- 
nada del tipo darivado de anilina# piridina o quino- 
laina) no# bac# ^ mne qua tal interaccifa deb# #j#r- 
cer una porturMciM m  lee freeuemcia# del jmlace 
(Me -x)«
Deagrac iadamente, la region do vibracionce X«R« 
do loe onlecea del tipo Mo - X ee encuentra dobajo 
<le 250 on el llamado "far Infrared” y eolamente
an algunoe caeoa# ao oncuentran vibracioneelWe-X m&e 
arriba do 200 cm*^ #^ punte limite da regia tro do nuo£ 
tro aparato Perkin-Elmer 437#
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Kertes (1) qulen eintetisé por vos pritaora 
complejoa dol tipo /FaX^ j^ /Hg# 2L (X» Cl*, Br*, I#» 
amina alif&tiea da gran peso moloeular), indicé 
qua la# fracuancia# dol anlaca Fa-Cl y Fo-Br apa- 
rocon an loa aapaetro# Raman, alradador da l4o- 
IdO cm*^« iiaeho qua fua utilisado por aate autor 
como una confirmaelén qua loa compuosto# mancio- 
nado# antariomanta contianan an raalidad entida- 
de» antara# [foCI^T y/FaBrt%
El aapaetro I#R# del énieo eomplajo obtanido 
por noaotroa con al ani6n /Fadl^/*, ea daeir /Fa 
Cl^/Hg* 2L (L* anilina) no praaanta alradedor da 
250 em*^ ninguna banda, ya qua, como se aapacifi- 
c6 anteriormanta, laa vibracionaa Fo-Cl aparaean 
alradador de fracuenciaa nmclio mfia bajaa* En cua|i 
to Ck loa complejoa fonitaloa por al ani&n /Cu Cl^/^ 
y /Cu Br^^*/ tarspoco aa puadan obaarvar laa vibra- 
clone# Cu-Cl o Cu#Br ya qua aa ancuentran dabajo 
do 200 c»*^«
Sin embargo, el eaao tie loa complejoa dal 
anl&n /Pd Cl^/^* aa muy difaranta ; aagén Pannatiar 
y sus eolaboradoras (7) an al eomplajo /Pd Cl^/Hg# 
urotropina aa encuantran unaa bandaa agudaa alra­
dador da 325 e«*^ (debAdo a laa vibracionaa Pd-Cl)# 
En al eaao da loa eomplajo# qua contianan el anl6n 
/IrCl^/^* y /PtClg/** laa bandaa I#R# corraapon-
diantea a laa vibracionaa Xr-Cl y Pt-Cl aa aneuan-
—1tran alradador da 310 cm y raapactivamanta 325 
c»*^« (Pannatier) (?)•
Bn la aaria da aonplajaa /Pdci^/H^# 2L a in ta- 
tlaadaa par primera va# par naaatraa, centramaa 
nueatra atanai&a an al aampa da froouanaiaa 250-350 
am*^# aon al fin da obaarvar laa fraauonciaa eorrajji 
pandiantaa a laa vibracionaa PdaCla
Mâa abaJo aa ancuontran loa aapaetro» I#M# de 
oatoa eofjplajoa, donda aa puada var may bian la p«^ 
aancia da aata banda Pd-Cl# Sebraaala una obaarva- 
ci6n, qua para laa aomplajoa dal anién^d Cl^*eon 
darivado# da aminaa muy alactronagativaa (donda la 
carga fr alactr&aica dal âtoma da nitrégano donador 
aa muy grande), aata banda aa ancuantra antra 300- 
325 cm*^, y an al eaao de algunoa darivadoa L con 
baalcidad baja, aata banda ( Pd-Cl) praaanta la 
tandancia a aituaraa an 330-340 cm*^#
Aén ai aataa ragularidadea no aa ancuontran an 
toda claaa da eomplajo# /Pd Cl^/!!^» 2L, an al aan- 
tido an al eual oeurran tal## doaplaaawiantoa, po- 
damoa pansar an la aiguianta hipétaaiat euauto ma­
yor aaa la dcnaidad da earga ^  alaetr&niea locali- 
aada aobra el Atomo dondador da nitrégano, mayor 
aaré la intaraeeién "primaria” eon al anl6n /PdClj^/^% 
la cual finalisa eon la raaliaaci&n dol enlace in- 
tarmolaeular da hidrégano (por eonaaeu ncia, mayo- 
raa loa cambioa indueidoa loa vibracionaa Pd-Cl# 
sarÀsi mayoraa ) #
Para al eomplajo /Pd Cl^/Hg# 2L donda L» piri­
dina, la banda Pd-Cl a^ micuantra lauy aguda an 320 
cm*^# Para al eomplajo /Pd Cl /H# 2L dondo L« 2,4,6
collXûinm 0«ta banda mm ancuantra an 515 cm*^#
Par la tanto, hay qua racardar que la danaldad 
TTalaetrénica dal étama de nitrégeno ea mayor gara 
L# 2,4,6 aollidlna que para L# piridina (ver laa 
grâiicaa)*
Kn concluaién, hay que mencionar otra vea que 
talee eoncordanciaa ocurran aXgunaa vecea, al manoa 
en el caao loe eomplejoa con al anién[^Pd Cl^^*, pe- 
ro ain manifeataraa aiempre#
La praeancia de laa Landaa da vibraeién Pd-Cl, 
caraotariatieaa del ani&n [MCl^^* (250-550 cm*^) 
conatituya una pruaba aéieional que loa complejoa 
iraparadoa por noaotroa, contiencm entidadaa f^ nta- 
raa /Pd Cl^/^*, y qua an conaacuencia, la fSrrmila 
/Pd Clj^/Hg# 2L ea parfaatamenta adacuada#
El campo da laa freeuancla»yPd-Cl (525 cm* ) 
présenta un cambio radical, cuando ae trata de loa 
complajoa /Pd Cl^/H^# 2L con aminaa arométicaa de 
gran baaicidad cowo laa metilquinolelnaa* >n vas 
da praaentar como an loa conplcJoa /P<iClj^ /hg# 2L 
banda aguda cantrada alradador de 520 cm*^
(Pd-Cl), loa amplejoa con metilquinolainaa pra-
aantan doa bandaa de igual intenaidad, alredfdor
de este "splitting” (eaciai&n) de la bande pPd-Cl
eituada a 520 cm*^, en la mrnyoria de loa coutrle-
—1joa que preparamoa /PdCl^/a^# 2L (y en 525 cm en 
el cofBpleJo /Pd Cl /li, 2 Urotropina eatydiado par
iPamietier) (7)t d#be mmr un eaunndo por el
camble de mime trie d#l ani&% /PdCl^/^*’^ normX»an«> 
te Guedredo plena*
Debeesoe meneInner que# tente en lee eemplejo# 
del PdCl^^~ een derivedee de enlllne# plri€liae«GO*^ 
810 en el Genpleje eon quineleine ne euetituide ee 
metitiene elempr# une eetri«eture lemlner, Piehe ee« 
trueture laminar eatA de aeuerdo eon la elmetria 
no eamblada# euadrade^plana del anl&n PdCl^^ y ee 
refleja en la preeeneia de une eela banda Pd-cl en 
320 em*^# En Gamble« lee eomplejee con metilqulno» 
leinee eon aeieularee y preeleamente eetoe cemple*» 
joe eon preferenelalmonte lee poeeedoree de doe 
Iandae caracterietleae de lee vlbreclonee Pd-Cl on 
5X0 y 2dO em"^.
Ahora bien# lea llgandee menclonadoe (metll- 
quinoleinae) eon aquelloe donde m&e alta ee la 
cargaeleetr&nlca eobre el âtomo de nltrégono 
dona dor# i':l grupo CM^ el eetronogat Ivo * ejeree un 
efocto fuerte# ya que repaie mueho a lee eloetre- 
nee^T del ciclo on la dlreeel^n del nitrftgeno plrl*» 
dinlGo denador# Implleado en la formael6n del 2«H#B# 
("Intermoleeular Hydrogen bonding**)#
In eoneeeuenela# podomoe deeir qua eete enlace 
do hidr&geno ee m&e '*olTiGa»** y m â » fuorte en el ea« 
eo de loe eomplejoe /Pd Cl^/H^m 21 (L« derivedo do 
morfollna, de aniline# 1Iridlna y qulnoleina pure) 
ya que Inclueo puede IndueIr a earnbloe totalee en 
la elmetria del l&n cuadrado planar /Pd Gl^/^^#
2 ^ ^
En *1 c*#0 de loe eomplejoe que eontienen el 
anl6n /PtCl^/^~, ee p^ueden examiner tamblên lae 
froeuenclae Pt<*Cl} en el âeldo hexacloroplatinleo 
puro (Hg/PtCl^/6HgO)$ las vlbraeloneevPt^Cl ee en* 
euentran en em^^$ En loe eomplejoe que liemoe 
prerarado /Pt Cl^/Hg. qulnoleina# /rt Cl^/Hg# pi* 
ridlna y /Pt Cl^/K^# 2 (2# a»lno*3 CH^ pirldlna#) 
cetae freeuenelae Pt*Cl ee eneuontran deeplaaadae 
alrededor de 520 Por otra parte# no eonee*
gulmoe obtener eomplojoe del anlfaj^Pt Cl^"* eon 
derlvadoe de anlllna (a6n eon loe mie eleetronega* 
tlvos eomo 2 aatlno*3 trIfluorotolueno) # UoEldo al 
preelo mayor del leido hexaeloroplatlnleo# noe 11* 
mltamoe a eetudiar loe eomplejoe eon plridina# quj^  
noleina y aml%$ometllplrldlna# Aûn el la deneldad 
de earga JL eleetr&nlea eobre el âtomo donador de 
hldrâgeno ee mayor en la eecuonela#qulnoleina > 
plridina >Aminometilpirldlna# no eo oxperimentan 
deeplanamientos mareadoe do la banda Pt*Cl (on 
funeiân de la earga TC eleetrânlea del âtomo du ni* 
trâgono donador)#$lempre eeta banda ee emecentra 
deeplamada eon 20 reepeoto r eu i&mlciSn en
el Hjj/PtCl^/* âü O (3%0 oin“^) indloando que la 
elmetria del anlân /Pt Cl^/^* ee ha modlfieado po* 
eo (eomo coneeeuenela de lae Interaeeionee oleetroj^ 
tâtleae prlmarlae eon el eatl&n de la amina)#
La preeeneia de la baiidaVî>t-Cl alrededor de 
320 em**^ # en loe eomplojoe eintetlmadoe por noeo* 
troe /Pt Cl^/Hg# 2L (La qulnoleina# plridina# 2 
amino*3 raetllplrldlna) eoneuerda eon la obeerva*
oi ^ 4
ei6n de Ponaetier (X« banda Pt*Cl ae eneuentra en 
325 eut en el ccmrlejo /P^Cl^/Hg* 2 Uretrepina)# 
y conetituye una prueba adieional que nueetroa eom 
plejoe eetân bien iert^uladee eomo /Pt Cl^/H^# 2L#
El easo de loe eomplejoe /AuCl^/IÎ# 2L (Le de* 
rlvadoa de plridina y qulnoleina) ee tamblln inuy 
Interesante# ya que ee rmeden poner de manlfieeto 
lae vibraeionea Au*Cl« debldae a la preaeneia del 
anlân eomplejo /Au Cl^/*# En el aeldo-tetraeloro- 
âurieo H/Aufl^/# % H^O taie# banda a ae eneuentran 
en 420 cm**^  y 350 em'***
Para lo» complejo* /AuCl^/H^# 2L donde L# de* 
rlvado de plridina eataa banda# ae encuentran dea* 
plamadaa# Tantpoeo eonaeguimoa ;>oner en evldencXa 
une# regularldadea en el deaplaaamlento de lae 
freeuenelae Au*Cl« en funelân del ineremento de la 
earga eloetrênlea del âtomo donador de nltrâgeno 
dml llgando L# Sin embargo» la# freeueneiaa)Au*Cl 
enecmtradaa en nueetroa eomplejoe alrven para eom* 
probar una vea mâa* que el anlân eomplejo AuCl^* 
existe eomo tel en loe oomplejoa /Au Cl^/ll^# 2L 
préparadoa por noaotroa#
Oeurre tamblân un fenâmeno Intereaante, el 
eomplejo /AuCl^/H^# 2L poaee una eatruetura aeleu* 
1er muy dlferente de la geometrla euadrada plana, 
tlplca para el anlân /AuCl^/**# Pensamos que eate 
camblo en la aimetrla del anlân /AiKîl^/“ de nues* 
troe complejoa /Au Cl^/H^, 2L reapeeto al iân /Au
2del âeldo*tetraeloroâttrieo, podria axpliear 
por quâ# a vaeaa» la# baadaa Au*Cl mn vaa da oaei* 
lar antre 325 y 420 em^^# mm aneuantran aaaibiadaa 
an una aola i*atida Intanaa Caaae dal aonplajo eon 
darivados da «atllquinolalna on 550
Eate haehe Indiea ain la manor duda# qua la 
Intaraeeiâii# tanta prlmarla alaetrostâtiea eomo el 
miamo (anlaea Intermoleeular do hidrâgano),
«on La#tanta# intenao# an la# eomplejo# dal (Au 
Cl^ )** eon las «mina# arrlW Aanelonada##
Por lo tantet noaotroa ormmmom que #a puedon 
utlllssar eomo erltorlo dm apreclaelân de la fuarsa 
del enlace de tildrâgeno, les camblo# radicales In* 
ciitcldo# en el ««pacte y poalclân do las fraeuen* 
cia# i/Au*Cl en lo# complejoa (AuCl^^/H^# 2L (&# de* 
rlvado# do plridina y qulnoleina)#
in nuostro cor #c liai en to » &#ta oa una tentatl* 
va original y muy oerrcilla de determiner cualita* 
tlvam^nt# la fuerra del enlace de hidrâgeno en ta* 
le# eomplejo#» ya que eatudia la# banda# del enla­
ce Au«»€l y no la# bandas del llgando#
? 3
k) Çawbio» «n lam b«»d«» de I.w. da
le# llg*nd#* (L). Imduel&e# par rario» aaion»» 
Mmy^t «n le# eomplejo# /ItoX^/Ky* @L (Xe Cl~, ar“
Mee. Cw^*. Pt**V fe**. ,faB.,£«rATâ^ft,,!«!«>.
qwlnelelne. plritftit# y enlllwe), Apreeieel&ii fi# 
le faere# d#i ealeee de hldr&meee.
#) £owplejo» /MeCX^/Hg,» 21# (%## qulnoleina)#
tm muy iatereaante el ca*o de le# eomplejo# 
Aie Cl^/Hg# 2 QulnoleCtia (Me* Cu^*, Au^*,
I y# que #n ##t« easo lo# desplasamlea* 
to# de la# banda# I#R# del llgando dlfleren bas- 
tante para eada anlân* Utllisamo# el eampo de fre- 
auenelaa aelgnado por betrov (8) para lo# cample- 
jô# /ReOj^/H* Qulnoleina « ee deeir a lâ30*1050
vibra#icwe# stretching del elle aromâtico 
plrldinieo 1590-lâlo I560 csa**^  y 1&90 cm
y por fin, « 2650 cm^^*
L'ara el eomi lejo /I*dCl^/Hg* qulnoleina se en* 
euentran la# aigulente# bandas, muy aguda# y bien 
eeparadae* '^ C*N a l64o cm^^, vlbraclone# stretching 
d#l clclo plrldinieo 1599 c»*^, 1550 cm*^  ^y 1489
cm La handa^î-f! ro ee uncuentra tien eeparada
(26CO cmT*)# la banda cuyo interâ# cm mayor, o# la 
t>anda vc«H« lieapui# de la lormacl&n ciel enlace de 
hidrâgeno, C*M*H#*./rdCl^/ eata banda dcibe eetar 
d##[,la#ada respecte a la qulnoleina, ya que lo# do# 
electrone# del nltrâgeno son *proyectados* en la
2direeclSn del Sterne de hldrâgene (l64o e»*^ en el 
cemploje /PdClj^A^g Quineleine)* En el ease de loe 
eomplejoe eon quineleine Hey que eeperer teeibiin 
modificeeienee en la t>oeleiân de lee Imndae ante* 
riomefite meneionada# do lae vlbraeionee tipieae 
retching** del clclo pirldinlce (Petrov) (6>*
Para el eotspleje /CuGl^/H^* 2 Qulnoleina,en*
contramee lae eigulontee bcmdaei ^C#N en l64o cm #
vlhracienea etretchlng del ciclo plrldinieo en
1590 c«'*^ t 1510 cm^^, 1%91 c m ^  y admaâe una Lmn*
—1da ancha K-H alrededor de 2690 cm * l^ ara el com* 
pic jo /AuClj^/H^# 2 Qulnoleina, eneontrwnee la# 
banda# CaH en 1633 vib&ecione# **#tretching**
del ciclo plrldinieo 1992 cm**^ , 1991 c«**^  y l4ê2 
cm"^. La i>anda*>M*U (26#0 #eg&n L^ etrov) tempo*
ee ectl bien elelada (table 1)*
S#g6n esto# datoe, pareeo que el enlace del 
hidrâgeno tendrâ una fueraa Igual en el eaeo do 
I0& lone# y que la Interacclân (auCI^^
qulnoleina eerâ mene# fuerte (1# banda C«N 
eetando eltuada en lâ52 cm^^ con reepecte a lâ%0 
cm**^  7ara el iSuj^UEl^^"** (Ta la 1)#
Tel observaolân no e# aorprendonte ya que #e 
eepera para lo# Iwme# Mvalimte# jpdCl^^ y [CuCl^^* 
una interacclân mâa fuerte eon el lân LH^ (L# qui* 
noleina), Sln embargo, hay que eonalderar un fac* 
ter que influye muehu mi la r^aliaaclân de un 
X*ii*B* fucrte, Tanvo lo# eomplejo# de qulnoleina
con^uCl^*^ y /PdCl^’^* son laminar## t ®« ell## lo# 
ion## jCuCl^ *^* y Gl^^~ mantlenen #u geometria 
euadrada plana. La banda Pd Cl an el eomplejo /Pd 
Cl^/Hg, Qttinol#ina e#t£ situada 325 ea**^ , eomo en 
el eaao de todo# lo# eomplejo# laminar## de[PdCi/L 
en lo# eomplejo# aeieulare# deljPdCl^n* (eon derl* 
vado# de metilquinolelna) esta banda e#t& deedo- 
blada y may de#pla#ada eomprobando un eambio drâs- 
tieo en la geoiaetria ouadrada plana del iân PdCl^^I 
Aôn mâs, eleomplejo /Au Cl^/H, 2 Qulnoleina e# aei- 
euXmM i las banda# eltuada# en 430 y 350 em~^ en el 
âeldo tetraoloroâurieo, (en el eual |AuC1^ ^  mantle- 
ne eu geometria euadrada planer) se traneforman 
por dieho eomplejo, en una banda âniea, muy aguda, 
en 559 em~*^ .
Interpretarao# enfonces, el Uecho que la fuer- 
aa del enlace de hidrâgeno es oeuor para el iânj^u 
Cl^J que para lo» ionea^uCl^^* y (euando
L* Qulnoleina) en ol sentiüo que, en este easo, el 
eampo oleetrânieo del anlân tlene un papel impor- 
tante (séria mÂm normal esperar una mayor JLnterac- 
oiân ontrmiyieCl^J^ y LH* que entre ^ eCl^ y LII^)|y 
que ee la dietorelân drâstlca que sufre el aniân 
^AuCl^J (euadrado planar en el H/Au Cl^/, ellgiendo 
eatruetura# aeieulare# en el eomplejo /AuCl^/K Qul- 
noleine, que determine un mener desplaeamiento de 
la banda*Î^C«N (1&32 om^^ y por tant# la existenela 
de tm enlace de hidrâgeno intermoleeular menom fuejr 
te que para lo# eomplejo# similar## conjCuCl^^ y 
|PdCl^^" (Tabla 1).
2^ ^
Un ml *##* de lo# eompXmâom eon 
me. no eoneeguimee obtener el eomplejo del enlân 
/Au Cl^/~.
Loe eepeetroe I#a* de loe eomplejoe /Cu Cl^/ 
Hg# 2 XeoquinoleCne y /Pd Cl^/Hg* 2 Xeoqulnoleiaa 
no % reeenten dlferenclee grandee eon lae l>andae 
de absorelân Z*M« del llgando, Para el eomplejo 
/Cu Cl|^/Hg, 2 leoquinoleina ee eneueatran lae el* 
gulentee bandaei ^CmU on l64c em*^, vlbraeionee 
"stretching" del anillo plrldinieo en iClO cm 
I5S0 c«*^ y 1485 Para el eomplejo /Pd Cl^/
Hg* 2 leoquinoleinafdlchae Landae ee encuentran 
respectivement# en l642 c«*^, I610 em^^$ 1582 cm*^ 
y i486 em**^ , Como se ve, estas dlfereneiae son 
ineignificantee y hacen muy diflcil la aprecla* 
ci&n do la fuersa del on eetoe eomplejoe#
h) Casa do loe eomplejo# /Me Cl^/il^# 2L (L* 
Plridina y eus derlva#a)
Tambiân en el easo de les eomplejo# de lo# 
anionee i^dClj^^, jlkuCl^  ^con pirldlna y
sue derivado# utilleamo# la# miema# banda# que 
para les eomplejo# con qulnoleina y senalado# por 
ve# primera por Petrov (8),
SI en la plridina pura, la tanda p)c#N "etret* 
hing" ee eneuentra en 1622 cm^^$ en loe eomplejoe 
teOj^ /Iîf Plridina# la Wnda pC«N de# lasada a mayo*
^ o ^
re* frceueneiae (l64o em \  aegâa I’atrev) (8).
Lea bande• aatgaedaa a la pirldina :>ttra an 
1575, 1578, 1482, l44l aai**^  (vibraeionaa "atrat-
chlng" del heterocieXo) me imcuentran en lae se- 
lee /lieOj^ /fl# Pirldlna en 1635, I603, 1555 y 1468 
(Petrov) (8),
Todae las obaervaelone# do Petrov (6) ee 
apllean muy bien al easo de loe eomplejoe de pi­
rldlna, que hemos obtenldo#
Rn el eaeo de loe eomplejoe eon 2,4 lutldlna, 
diehae bandas eon;
1
/CuCl^/Hg, 2 (2,4 lutldlna); landa 1 (C«N)
1655 landae "stretching" del heterocielo on
1622 cia^, 1510 em"^, l4?o
n
/PdClj^/Hg. 2 (2,4 lutldlna) ; danda^ CaN 1630 
caT^, bandas "stretching* d#l heterocielo en I615
cm"*, 1510 em"^, 1485 em"^#
/AttCl^/lU 2 (2,4 lutldlna); anda^ CwN 1630
4cm"^, 1520 cm"* (debll), l485 «•
cm ~ (debll), bandae "stretching" heterocielo 1620
-1 .A*. *1
Sin duda, seg6n ^1 doeplamamiento do la landa 
C«N (1635 cm en el eomplejo eonjpd Cl^^" y I63O 
cm en loe eomplejoe con^uOl^^" yjAuCl^ j) se pue* 
de coneidorar que, el enlace do hidr6g no ee mâs
fuerte en el eomplejo /PdCl^/H^* p 2(2,4 lutldlna) 
que en loe eorreepondlentee eon CuCl^“^ y AuCl^"*
El heeho que aparentemente la banda ) C#N ee 
eneuentra (Igualmente en I65O em"^ en loe eomple­
joe del anlân/CuClj^j" y^AuCl^j ee puede expliear 
otra vee como debldo a la gran dietorelân que eu* 
fre el anlânjAuCl^" que paea deede eu eetruetura 
euadrada planar (an HAoCl^) a una eetruetura eel* 
cular (eomplejo /AuCl^/H# 2(2,4 lutldlna),
Beta dietorelân brutal haee que el enlade de 
hidrâgeno en el eomplejo conf^ Cu Cl^^ tenga la 
mlema fuersa a peear de que el dltimo ee un anlân 
bivalente. Tanto loe eomplejoe /Pd Cl^/Hg, 2(2,4 
lutldlna) eomo /CuCl^/Hg, 2(2,4 lutldlna) poeeen 
eetruetura# lamlnaree.(eomo en loe lonee libres 
eorreepondlentee euadrado-planaree), en tanto que 
el eomplejo /AuCl^/H, 2(2,4 lutldlna) ee aelcular.
e) Complejoe /MeClj^/H^# 21 (L» aniline y Mem 
Pd**. P#3*)
En el easo de loe eomplejoe eon aniline y sue 
derivadoe eoneegulmoe slntetlsar (eomo veromoe on 
el eapitulo elgulente) s6lo complejoe del anlân 
i CuCl^", PdCl^j*" y [FeCl^« Con el anlân (AuCl^j y 
jPtCl^j", no eoneegulmoe elntetlsarloe, Petrov (16) 
habia indieado |>ara loe eomplejoe /UeO^/H, Anlll* 
na, que las eigulontee bandas son earacterietlcas
7 ->
para #1 grupo t rj aaiaâtricOf una banda
ancha alrcdadcr do 5000 cm"^| VKli^ aiœâtrlcc, una 
banda aguda alrededor 2600 $ una Imnda J
Cdeformaeiân) alrededor del 1570 cai"^ | la banda 
o n e trade alrededor do 1200 cm"^ ee VC-N, do la 
vibraclân "etretchlng" (ae eneuentra en 1270 cw"^ 
en aniline pure)# i-M euanto a la a vlbraeionee 
"etretchlng" del ciclo bencénlc# (1591, 1485,1445 
ea"^) ee encuentran poco modlflcadae en loe coo*
Ilejoe roepecto a la anlllna pure (8)#
rare nueetroe complejoe /MeCl^/Li^* 2 Anili­
ne (Me# Cu^*, Pd^*, Pe^^) oncontramoe lae elgulen« 
tee bandae I#R#t
/CuCl^/H^# 2 AnlllnaI aeln on %94o-504o
cm“^ (ancha), elm en 2480 cw"^ en 1550
cra"^ l lae bandae "stretching* del ciclo lencânlco 
ee oncuontran an I600 cra"^ , 1492 ccs"^ , 1470 cm 
/Pd Cl^/îlg, 2 Anlllna; VHiy^ en 2870-3000 cm"^| 
elm# en 2580 cm"^ hombre, do la c en 
1560 cm"^| lae bandae "etretchlng" del ciclo beneâ- 
nlco on 1600 cm"*, 1495 cm"*, l46o cm"*.
Por lo tanto, ee la landa de déformée l&n u 
(eltuada en I560 cm"* en el coiuplejo /PdCl^/Hg# 2 
Anlllna roapocto al 1570 c m *  en el comilejo Cu 
Cl^/Hg# 2 aniline) la que hace pmnmer que el enla­
ce do hidr&geno Intermoleeular d*be ear m&e fuerte 
on ol eomplejo de anlllna con/^dClj^^" reepecto al 
de l anl&n iCuCl^^"# La Wmdal^Niy^ elm no ee do gran
utiildad «a este eaeo, en ol eue! Intentamoe ver 
lae difereneiae indueidae por el anl&nrCnCl11^  y
m  % ,  i
PdCl^ -, mi lae bandas de la aniline (eet& situa* 
da en &5&0 em"*)#
El ooaii lejo /PeCl^A%g# 2 aniline ee el ânido 
obtenido por noeotroe eon el i&n PeCl^"( ee pré­
senta en una eetruetura aparentmente laminar eo* 
mo en el eaeo de loe eorroepondientoe eomplejoe 
eon PdCl^^" y CuCl^^")# /PeCl^/Hg# 2 anlllna 
aelm m 2020 * 29&0 elm # 2590 c»"*#
; # 1570 e#"*, vliuraelonoe "stretching" del
clclo bencSnlco en I610 cm"*, l402 cm"*, 1%70 c m *  
(muy dSbll, hombro) (tabla 5)#
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ESPF.CTROS I.R. OB LOS COHPLEJTOS (Me 3L
(Le qulnoLelaa) («■'’^ ) L, m ieoqolnelelne




(PdC&^)Hg.ZL l64o 1599(1550,1489 2600
(C«Cl^)Hg.aL l64o 1590,1510,1490 2690
(AwCl^)Hg.aL 165a 1598,1551,1482 8600
(C*Cl^)Hg.2L l64o 1610,1580,1485
(PdKl^)Mg.aL 1648 1610,1582,1486
2  / 1
B s y u â
BSPECTKOS I.R. »E LOS Ct»H»tÆJOS 
2L <L# derlvndo de plridina)(cm"*)
CoRtplejo pC«M Bandae Stretching del 
heterocielo
(CuCl^)Hg#a(3,4
lutldlna) 1655 1622, 1510, 1470
(PdCl^lHg.2(2,4 
latidlna) 1650 1615, 1510, 148)
(A«CXj^ )lIg.2(2,4
lutidina) 16)0 l6ao, 1520, 1485
2  f  3
ESPECTRC» I.R. PE LOS COMPLEJOS 






[CuCl^)Hg.2L 1600,1492,1*70 2940-9040 2980 1200 1550
[PdCl^)Hg.2L 1600,1499,l46o 2870-9000 2580 1200 1560
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lEYrlTHAS GRAFTC03 CAPITTJLO I I I .  ESPECTHOS I . R .
1) Graf1.oo 1
a )F‘ ■tR'~Airlr>obr-ncentîdfluoruro .HCL 
b'TIîièa-Aininobenoentpifluoïtiro) ILf^ OuCl \2 2^ 4_j
2) r*T*.v:r ’"*0 2
• Eti le nediacd na
3) Orîifico 3
&)?dCi^ i:^ .2 ( 2 AR!inü-r®til Pir^ dira) 
b)AuOl/F (2 Æiiîio-^ etil Plridina)
4) r,mn(y% 4
"pdCl^  ÏÏ^ .2 (Xorfollna)
5) Grdfioo 5
a)PdC1^^.2 (9 9etll Ouinololna)
b)'pdCl 2 (6 r@tll ^ M lY io U in a )
4 X
6) GrAfico 6
a)CuCl^  Hg.Z Iso-Qwincl'sina
b)rdJl^  . 2 Iso-.7uinoIeîna
7) Gr^fico 7






PdCl^H j.2 ■^ so-C^ ulnoleina 
11) Grâfico 11
a)fdCl IL.2 (6 Ketll Quinoleîna)- - 4 2
b)ÀuClT r (î/etil Quinoleîna)
c)CuCl. I.. 2^ 8!Aetil Quincloîna)4 4
13) Gr^ fioo 13
-) 3F-6î'TH^ .Tolurno HCI.
b)/PdCl /H^.2 (3F-6m Toluene) 
ld3 4 4
4/ irlfi o 14
) / Cull /H,. .2 (6 I'etil- ;il; oleina)
\)f PdCl / H^.2(6 E«ti.1>.Xainoleina)
15) Grdficb 15
/ AuCl- / H»Qulnôlâîiaa 
4
16) Gràfi-30 16





19) Gr f^ioo 19
/PtCl^ / H^.2 Amino-5 Pîrldîna
20) Gr'floo 20
/ PtCl^  /R .2 rirldlna 
21) G-rAflco 21
Hg / Ptci^ /.aa.o 
22) GnQrioo 22
/ CuCl^  /Rg*2 (2*4*6 • etll Plridina aegûn Spaou) 
23) Gr^floo 23
- îde: « Eicgun nue être mAtodo
24) Graficf 24
a) / CuCl /ïï^ .2 Anilina
b)/ÿ(eCl / h . 2 Anilina
25) Gràfico 25 
/ OuCl^ /ÎT
26) Grafico 26 
/ CuCl 'H
/ PdCl /%,£ <2,4 Lutîdina)
27) Gritico 27
/ CuCl, /H^ .2 (Para-Amlnobenoentrifluoruro)
G , iL ' 2 Qulnoleina mieetro método)
4
% . 2  (2,4 Lutidina)
CAPXTULO IV
ESTUalQ c m  ilAXOS X Dc LOS C0M1LW05
Hg# 2L (Lm derlvad# do mUiXtnm y qulmelelm#)
1'- totro^ciSn mbiloarlUi.Mt
KX eotttdio eon reyoe X« d# lee varloe eoetple- 
jo# quo eontlene» el enidn (Cu fite
do por lee obeerveelonee hoehee por a#ü# Wlllot on 
cuento el fon&mono do **tormocromlolded** do loo crij^  
teles do vnrloo oonplojoo entre osilnae allfHticao 
y al anl&n (Cu Cl^') Cl).
Lae dotorminacionoe do oetruotura tridincmolo* 
nal# realiaadae por Wlllot para el oomplejo CCu Cl^) 
Indiean quo el l&n planar <Cu Cl**)ojdL£ 
to oomo tel» tanto on loo l&mitiao verdoo del menoi£ 
nado o ample jo (2)* eomo en la mal (Kn^>2(Ctt Cl^ )^#
Uritkoweka y Porl^K#oheta (5) indiean la exie« 
teneid del l5n (Cu Cl^") an Pt (NH,)^ (Cu Cl^).
Los enlaces independientes Cu«»Cl eon do 2*277 
+ D*66ao y 2*295 i 0*004 A»* on tanto quo #1 Angulo 
Cl (l)*»Cu«*Cl(2) 06 do 90*0 ♦ 0*^2# La eetruetura 
estâ conetituida por lâminas del aniAn planar^u Cl^J 
entre las cualos so coloca la molécule pro tone da do ^
7 V %
une amina al if At Ica <2}« Sa adqular# una dlatrlb##» 
ciAn (4*2) oetaAdrica* di storaicnada* cou ayuda de 
les dos Atomes do clora* del grupa JCu C l ^  vecina#
Los dos Atomes adiclouaies do clora estAn on 
poeieiAn perpondieular al piano del Cu Cl^^ (90*5 
+ 0*52) y a iina distancia de 2*975 * 0*005 A2# Cl 
pXano do ostos i<mos os aproximadamento porpondi-» 
etilar a la lAmina (parocida a uns pAgina do papal) 
del complojo (2)#
Cada Cu*Cl (1) sa eneuimtra son 7» 52 ruara dal 
eja «^* on tanto qua cada Ctt-Cl <2) se encuentra 
con 5*12 fuera del piano ym#
Para les comr^l#jds( (Cu Cl^)* dondo
H-NHj, « una cuaina aliCAtica* ocurre* en cosmaraci&n 
con el complejo (NH^)^ (Cu Cl^)* uns disminuclAn an
al tamaAo do les enlaces acuatariales aotora^eloro 
(fwatr# «wlae««) y w w  .xt*wniftni w  la 1,011»
gjtud do les dos enlaces axiales coEre-^clopo# Estas 
variaeionos son* del ordon de 0*02 0*05 A® (para
los enlAces ocuatoriales) y de 2*79 2*97 A® para
las enlaces axiales (4)#
Tomando ahora en en6nta que la estabilidad de 
cstos corn lejos est A relaelonada con Ui’t enlace fuo£ 
te de hi irAgeno N«>li*«»Cl* las variaeionos an la 1 %  
gitnd de los enlaces Ctt*<*Cl reflojan üiractamante la 
dofendencla do estes enlaces de HidrAgeno* de la es£ 
ga electrAnica dol nitrAgono*
Por otra arto* Wlllot y icimdla (4) datansl*» 
nan quo al onlaeo corto Cu-^ Cl eubra %u%a rogiAti on** 
tro 2*25 ** 2*54 A®* y al anlaeo grand# Cu«»Cl tlama 
una ilatanala quo oaeila dkrodadar do 2*64 A®* an 
Cuj ^^ 5**7 <^ *>2 y haata 5*18 A® an Ciy Gl^(G:y
CN)g.
Si ol radio da Van dar Waal# a# do 1*8 A® pa­
ra #1 Atomo da clora* y ai o# praaimibla un valor 
da 2*5 A® para la longitud do loo euatro anlaa^a 
Cu«*Cl on ol plana aeaatorial* antoneaa la diatM* 
cia axial as da 2*77 A® (ai aata diataneia oatA 
daterminada %'or loa contaetos Van dar Waal# antra 
loa Atomoa do eloro)*
I'ata haeho* indica* sin embargo* qua al i&a 
(Cu Cl^*) (como axiate an aatoa complajo#) puado 
aar eonaidarado como unaa aapacioa diacrataa con 
la coordinaci6n 5**6* datarminada par la# interact 
cionaa iSnicaa y Van dar waala* Eat© m i t o do via» 
ta* concuarda con al hacho qua on ol omplojo (Cil^ )^  
KH q CuCl^ (donda cada Atomo de clora adquiara uita 
coniiguraciAn euadrada<»piratnidal ) * cuatro Atomoa da 
eloro cat An a una diataneia do 2*25##2*55 A® y al 
quinto Atomo cstA centra lo a unoa 2*75 A® (5)#
En euanto a la poeiclAn del Atomo da nitrAgo- 
no* R#U# I illet (2) indica quo aata Atomo eatA an 
con tec to intimo con uno da loa Atomoa dc eloro* an 
el piano ya (5*05 A® ♦ 0*0 A®) en tanto qua* con 
loa otro® 7 Atomoa da eloro* al contacta aa mAa dA- 
bil <5*26 haata 4*l6 A®)#
Los ocho Atomoa de eloro form#mn un hueeo en 
el eual ceta eltuado el Atome do nitrAgmao#
La dletanola eorta N-€l* Itidiea la | reeenela 
de un emlaee fuerte de hidrAgeno N#^H#####C1# El 
Angulo Ci (2)«*N-C(1) y Cl(2)<»N-»C<rt mm aeemejan 
mucho al Angulo de 109® eai erado per un enlace de 
hldrAgeno N-ll #$#C1 linear (2)«
To do# e#to# compueeto# (îî-Klïj’^)g (Cu Cl^)doa<» 
de m amina alifAtica simple* preeentan este
tipo de eetruetura# en el catiAn R-NH^'^* R euele
ser tambiAn il *» U* CH^*CgHg* -CR(CH^)g# Simnpre 
lo# grupo# con capace# do coloearee en lo#
huecos formado# por loa ocho Atomo# de eloro (!)•
PrActicaetente* en el caso del comt lejo con 
otilamlna (Cu Cl^) el lAn etilammonium
tieiie m m  dispoaiciAn a proximo (iament e paralela al 
eje •#* do tel manera que la cape Cu«*CloN (de la 
figura 2) eonetituye un omparedado (sandirleh) en« 
tre la# do# capa# d»)l grupo etilo que conatituyen 
car a# neutrales#
Ocurren #olamente interaccionee entre 1Amina# 
(capa# adyacente# que interaccionee entre gru» 
:;0# etilo# <>e este modo* comprendomo# la# oxcelen»» 
te# proi iedades de deelieamiento (perpendicular al 
eje -©>♦
Para nosotros, Xo# hechos «â# sigolCicativo# 
de le# trabaio# de Xa eacueXa de R#D#%?iIXet mont 
(ya que nue#tre eetudje de raye# X tuve un earâa»> 
ter cualitative. eln utillgar cAXcule# de aerie 
Fourier)t
I}««» En la elaee de lo# eompleje# (Cu Cl^ )^ 
lîg* 2L Cl» amina alifAtiea) hay difereneia# entre 
lo# eepaoiado# baeale#* dopendiente# de la nature- 
leaa de la amina# E#te eepaoiado ba#al (la di#tan- 
cia entre la# lâmina# de Cu 01^ *^*) e# para el eom- 
l lejo con etilamina (C^ ii^ - NH^)^ (Cu Cl^) 21*18ao* 
y para el que oontieiie la metilamina de 15*657 A®#
2)#- La existencia do un enlace de hidrégeno 
del tipo N-H#.##C1#
En un trabajo «uy reciente de Villet y Lareen 
(6) #e examina el coeqalejo con una amina alifâtiea 
secundaria $ la dimetilamina (CH^)g KH#
TambiAn como en el ca#o de lo# complejo# #imi» 
lare» (NH^)g (Cu Cl;j|)| <NH, CHg CHg)g NH,
(Cu Cl^) y (NHg CHg CHg- NH^) (Cu Cl^), e»ta eon> 
plejo present# una face de traneicién (entre -20® 
-60® c) cuando cambia de color (del amarillo al 
verdo (7 - 9)#
El an&lisi# indica que la eatructura del com­
plejo (Cu Cl^) (DMA m dimetil-aiiiiiia) puede re- 
presentarse mejor j>or la fArmula ( (CH^)^ NH^)^ Cl* 
(Cu Clj^ ) <6>#
Este estrueture eatA conetituida per imos io- 
nom <Cu y Cl**# unidos yor mi enlace de HidrA^
gene cen lee lenee de tel mènera que
eofidueen a una dlei>oaieiAn triclimeneional infinite*
El ifo <Gu Cl^ peeee una eatructura tetra A- 
driea muy dietereienada * tirade» de aime tria t>2d 
ctme en Ce^ (Cu Cl^)*
En euanto a la geeeiûtria del iAn Cl^J* la# 
dietanciae Cu-Cl een del ordmn de 2*250 t 0*007 A®* 
Kl AnguXo dol enlace tiene doe tamaaee dietinto#
(«)*
a) Une» on el eual doe Anguloe eetAn comprimi- 
doe con refereneia al Angulo tetraêdrieo 
ideal Weta 98®*
b) Kl aegunde* on <1 eual doe Angulos se abren 
hasta llegar a urios I56®*
Los dos Angulos grandes» son de 156* 1 * 0*2® 
y do 155* 5 ♦ 0*2®* en tanto que les dos Angulos pe- 
q^ ueiloe oscilan outre 97*7 ♦ 0*1® y 98*6 ♦ 0*1®*
Kl centre de la masa dol iAn jCn Clj^ "^  s© encuo£ 
tra dosplaaado ctm 0*011 A® del Atome de sobre* en 
la direcciSn de la bieectri# dol Angulo Cl (4}-Cu-Cl 
(4').
En otras palalras* el iAn jcu Cl^^^ en la (ûMA)^ 
(Cu Cl.) se acorca mucbisimo a una simetria D^ ,^ * Tel
nsiMtria #e empmrm mtmmpre que ol i&n eetâ dieter- 
elonede deed# une elmetrie Td per u» Meeniemo 
JehA-Teiler* e de une eimetrie 04H per uaee fuer«^  
see eeulAeibieee y Ven der Weele* de repulel^ en­
tre lee âte8M>e de elore (6)#
Lee dee Amgule# C-H-C* een stAe grandee que on 
el eaeo del valer teAriee de 109*4 A® (pare un An­
gulo tetraAdrlee)* Ln el i&m doeordenedo de eMA* 
eete Angulo ee de 118*9 ^ 8* Kete deevleeiAa etaa- 
derd* baeteate grande oeurre debido al heeho que 
el oAloulo do lae eeriee Fourier* no indiea el dee- 
plaaamiento de loe Atomee de earboao freate al ee- 
peoto <6)#
La diataneia N-Cl ee do 5*19 A® y repreaenta
muy bien un enlace N«#*Clf exiete aproximadamente* 
un enlace lineal de hidrAgmo M-H*#*#,##G1#
El iAn DMA* en eu poeieiAn general* forma un 
mlace lifUrcado do hidrAgwao* en la direcciAn del 
Cl (5) y Cl (4)* y eon lae dietanei&e ri-Cl do 5*89 
y 3*84 A®# El enlace do hidrAgeno deed# eete i&m 
de MHg* haeta la red d© lee ionee de eloro*
ee smcho mAe dAbil* y lae dietanciae M (7)-Cl (5) 
oecilan alrededor do 5*45 A®# Ibia coiHtclueiA» imnor- 
tmt. da .#*« d. r«u« wiUet (6).**
9% M m h P  do w m  le* 4» 1#
wmton Iwdwcea no laodiftwtcion.* q«
a l e#D»eladg b###l d# la #  U a itw »  d el 
no tagblfa Y #1 mlamo tiaapo. an la fuor—  del am-
L(â
M o #  de
ta spometrio <l«l. j&ii|Ctt #
SI en #1 oomplej# (C^ (Ca Cl.^®*)*#!
iênfcu ténia une g#oiwtrie pleno-^ouedreOe##m
ol OiTStpleJo <Cu e*t# l6n pr#*
•ente une fuert# ûtmtwtmtêm Jelm«T#Xlert mlende 
t#traidrioo«
Paim#ti#r y eu# oolei oracleres (10) oionoionea 
•olament# en «1 «speotro de iïayo# X de (Pd Cl^)Hg 
Urotropine y (Pt C1^)H^# Oretropiae» le preeeiioie 
de une# reyee fine# que oonflrmen un eetado fine 
de orletellmeol&n# i.l eepeoio beeel (le primer# 
raya intense) es de 7,92 A## En oonelusl&n, son 
saBoepoiSn de les tre ejos de le osouel# de R#u# 
Willet (%, 2$ %«7) y les dates fragmeaterios ootmi* 
nioados por Pannetier (lo)# s# seb# wuy r>aoo sobre 
la ostruoture detailed# de les eemplejoe (Me Cl^) 
81# Nosotres obtuvimos les espeotros do rayes 
X de le# cownlejos laminer es del jCu Cl^j^ yjpd Cl^J 
y# Cl^~$ «on varias aminés erowltioas# y determi## 
nemos la distaneie entre la# llminas do diehos oogg 
: lejos (el esi eoiaito Wsal)# Tempooo existe ningitn 
estudio do rayes X sobre les Gomplejoa oon el ani&e 
Ijo cti^y jÂu ci^j o [pt cx^ y»
- ) y ri)
8#- Parte experimental y di#ou#i6n de lo# 
difraeto&rama* de Reyoe Xi
e) Mitodo de treba.le»
Lee difraotegramee de rayoe X fueron heehoe 
eon la ayuda de un difraetêmetre Philips« utili- 
mande la radlaci6n CulL< (gracias a la amabilidad 
de la C&tedra Quimlca Inorginlca de la Pacultad 
de CionoiaSf de la Universidad Cwsplutense de 
Madrid )• Se ha traV>aJado dispersando les eo»ple« 
jos en las condicionos de la temperature ordina- 
ria#
b) Pifractogramas de rayes X para los eomple* 
jos que contienen el ani6n (Cu Cl^  ^* ) t
Los complejos laminaros que contienen el ani~ 
6n [cu , presentan difraetogramas de rayos X
mu|p claros eon «listlntos plcos# Es une prueba de 
la buena eristallnidad do los complejos#
La I rimera observaci&n que hacemos# es, que 
para los complejos (Cu Cl^)Hg* 2L# donde L» deri~ 
vado de aniline, el espaeiado basai tiens el valor 
m&s alto, que oseila entre 15, 2tl Ad en el complj^ 
jo oon (Bis (5 Metil-4 Amino) metan (diciclohexil)^) 
hasta 17,581 AO en el coeiplejo oon 2-Pluoro««t Ami- 
notolueno#
i n oX easo do la piperidine, el eepaei#<W 
sal es do 6,851% AC, al mismo ti«pa, lee eemple#* 
joe eon amine-piridiaae metiladae preem*tan un ee- 
paelade bweal entre 6,6965 AC (eaeo de 8-Amine*Pi- 
riaina) y  S,%905 AC (2-Amine 6-Hetil piridina)# Urn 
imA imageti sugeetiva para la realisaciSn del enla­
ce do hidr6gene via el 6tome do hidr^geno piridl- 
nice, y para la no participaei6n dol grupe an 
tel tiro do enlace,(adem&a la eetequiemetria da 
oetos cum%lejoe, eieeqare (1:2), y el eeler reje*am& 
rillo y lea eapeetree X»Um m&a aemejante# a lea do 
lea derivade# do piridina)#
^iompre, al realisaree el enlace do hidr&gene 
via ol grupe aminieo (derivade do aniliaa), el ea- 
paeiade baeal auelo aer m6a grande qua en el caae 
del enlace do hldrSgeno roalizado via el ftteme da 
nitrégono pirldinieo#
Lee complejee del aniSn (Cu Cl^^“*) com la «|Uj^  
noloina y eue derivadoe, rroeentan tambiln un ee- 
paciado laeal parceido al do le# complojee eon pi- 
ridinae (el enlace de hidr&geno ee realiaa per el 
ni trêgeno piridinieo),
l e m u y  int.eroea^te ebeervar#eue en el eaae d# 
loe corn lejoe (Cu C1& )Hg# 2L itm derivado do ani-
lAfla) ol #*poeiaUQ haaal aayor m«. w  1##
derivado» en **Para**# y a6n mie, en auu^llaa at:il|.- 
nae que contienen ol grupo -CP^# Para le# eomple*
Joe eon la para-taluidina la dietancia entre la»
c.Ijjgiaa» om do 16.9471 A» micptr—  qu#. imr* 1*# 
comilcjo# con orte-tQlMidtn#.»# 4# #*1* 1%.197 A".
Kst« Heeho noB haee euponer w w  oriofttaeidn on 
la amina, on ua &*gule baa tan ta grande, ya qua ta­
les Ulferanelas do ben aer indue Ida# i or la i oaiei&n 
del gru; e auatituyonte on *»|jara** o an *#eta**#
dl tsiaaao fen&awme eeurre an el ease del eoms^l^ 
jo con 8-Fluora-4 Amino Toluene, &n el eual el gru- 
po -Ciy ao eneuentra on la poaieiSti **|iara^  raapae to 
al grupo -Nlig (implieado on el ettlaee cle hidrégano), 
el eapaclado basal as de 17,5 A# y adeaâa ae aneuon- 
tra un espaeiado basal d# solo 15,628 A# para al 
complajo eon (8 Fluoro-5 Amino Toluene) an el eual 
el grupo -CHj eatâ aituado on la roaiei&n **mata**, 
respecte al grupo implieado an al enlace da
hldr8genot
e) Corralaeionea antra ol caraeiado basal do 
lea complejos (Cu Cl^)Hg, 21 y la earga
gobr# #1 <«ob»  don»- 
A æ  P o M W e  do Im
fueraa dal enlace do hidrAaonp#
La formaci&n do un enlace do hidr6gono del ti|>o
+ Cl „
iw—  N II# (Cl Cu Cl)"®"
\H Cl
nom hac# jmnmmr que, euiinto taâa ae inerewente la 
eorgô // alectr6ttlea localiaada aobre el &terne de 
nitr6gcno, mayor aerâ le InteraeeiSa ecm ol attién 
(Cu Cl^)^", la&a ae aeerearan la# des eargae (Cu
Ueaultarâ une eetruetura mâe **eo«ipacta** y en 
eonseeuoneia, un eapaelade basai pequene entre las 
llmlaas de Cu Cl^^"« Per elle, pedeaies esperar la 
realiaaeiên de un fuerte enlaee de hldr&gene#
En la serie de derivados de anllina, la aarga 
eleetrSniea mayor, para el & terne de nltr6geno 
ciel grupo -Nlig se encuentra (segdn eofislderaelenes 
del efeete inductive del sustituyente) es en la 2- 
Fluoré-4 NHg toluene. En esta aniline, el grupe 
electronegative -Ciy estâ si tua de en la pesiai6n 
"para»» respecte al -WH^. Es la mejer i esiei6n para 
rechasar los electrônes ciel ciclo en la direaci8n 
del grupo -NHg. El âtomo electronegative do Fluoré 
situa do en »»»eta** con respecte al grupo -NHg* repa­
ie tambi&n los elec trônes en la direceién del g %
PO mijj.
En el easo cie la 2-Fluoro-5 Amino toluene el 
grupo -Ciy SI» encuentra en la i osiciSn "meta" res­
pecte al grupo -NMg y por consecueneia no repaie 
tante les elsetrônes/T del ciclo en la direcci&n 
del grupo -Nîlg, Se ospera por lo tan to, una mayor 
interaccién i ntre *1 grupo y el ani&m (CuCl^)^
en cl caso del complc jo con 2-Fluo#o 4 Amino toluene
que en el del 2 Pluoro-5 Amino toluene, y por ton­
te, eapaeladoo basoles pequofioo#
Los datoo do les difraotogramao do Hayoa X 
dleon, al contrario, loo mayor## oapaciadoo para 
eatos do# ligando# (mayor para #1 2 Pluoro-4 Amino 
tolueno). Este hseho se deb# a la aetuasi&n d# un 
nuevo factor: la estereoqulmica de la eoloeael6n 
de la amina dcntro de las l&minas de|Cu
En la posiel6n "para" dol -CH^ respecte al 
po -NHg, es normal que el espaeiado ses mayor# El 
-Nilg se acerca (debldo al enlace de hidr&geno) mu- 
cho al ion |Cu C l ^  pcro el grupo situa do en
"para", Impide la realieaclôn do una estruetura 
compacta#
De a qui aparecen los grandes espaeiado* basa- 
los# El factor "eatereoquimico" es ém mayor impor­
tune la que el "elestrost&tico" (la densidad de la 
cargo 7/^el ctrênica del grupo -NH^)# Estes dos fa& 
tores actdan en un sentldo diferente y siempre es 
la posici6n del grupo -CH^, y no su efeeto Induc­
tor de cargo, lo que prevalece, determinando gran­
des espaeiado# entre las lâmlnas de (Cu Cl^)^"#
Este hACbo, Indica tamli&n, que la colocacl6n 
de la amina debe hacerse en un ângulo grande res­
pect© al piano dol i6n|^u Cl^**# Si no fuera asl, 
la posicién "para" -CH^, no séria capas de alargar 
tanto la distancia entre las lâminas de (Cu Cl^)^~#
7 7 H
Como so explicari en el capltulo dodicado a 
las correlaciones entre el efecto catalitico de 
dichos complejos y la carga eleotrôatâtica del 
Atomo de nitrogeno (en varios derivados amlnicos), 
parece que algunas diferencias entre el dspaciado 
basal de los complejos (Cu Cl^) 2L (es decir,
la distancia entre las 1Aminas de (Cu Cl^)^ se 
relacionan con la carga electr&niea del Atomo 
de nitr6geno«
Primeramente los complejos con las quinolel- 
nas presentan un espaeiado basal muy inferior al 
de los complejos con derivados de aniline# Este 
hecho ce dobs, por una parte a la reduccl6n de la 
distancia entre lâminas (dobido a la formacion del 
enlace de hidrogeno con el nitr6geno piridlnico) 
y en consecueneia, a la falta de un enlace "adi- 
cional" C-NHg, como en el caso de los derivados 
de anilina. Pero tambiSn se explica, teniendo en 
cuenta que las quinoleinas son bases orgênicas mâs 
fuertes que los derivados de anilina# Por lo tanto, 
la interacci6n serA mAs grande, ya que la carga ^  
electrAnica localizada sobre el nitrAgeno piridl­
nico es siempre mAs grande que la localized# sobie 
el grupo -NHg, en los derivados de anilinas#
Las correlaciones entre la carga II electrôni- 
ca localizada sobre el nitrôgeno del grupo -NHg 
(en varios complejos con derivados de fluoro-ani- 
lina) y el espaeiado basai entre las 1Aminas de 
j^u son s in embargo mAs claras, en el caso
de los complejos con derivados de anilina#
sPara Xos ligandoas para-aminobanstrifluonuro, 
para-matiXaniXltia ( para- toXuldXma ) $ y anlXina, Xa 
apraciaoiAn (por oonaidoraelonaa doX efoote indue- 
tivo de austituyente) I indica elaramante que Xa di- 
eha carga // aXactrAnica, reapata Xa sacuencia ai- 
guit^ta:
Para-AminobanatrifXuoruro >  -Para-matiXaniXi- 
na (toXuidina) ^  AniXina#
EX grupo ea m&a aXaetronagativo que al
-Ciy# En aX caao de aatoa auatituyantea, Xa poai- 
ei&n "para" ea Xa que m&a repaie Xoa aXeetranaa 
daX ciclo, an la dlrecciAn del grupo -NHg# Los ea- 
paciadoa baaaXea, indiean a in embargo, que este 
orden no es reapetado sino que sa inviorte# xPor 
qu&?« La raspuaata as tactbi&n Clara: EX aXargamiaj^ 
to dcbido a la preseneia del grupo -CF^ y reapae- 
tivamente -CH^, aituado* en pomtet6n "para", pro­
duce unoa espaeiado# besala# de 17,5X5 AA$ 16,9471 
Afi y X4,7X8 AA (anilina), siempre que Xa inaercién 
del derivado de anilina sa efactAe entre la# eapa# 
de Cu CX^)^~, bajo un Angulo grande#
Adem&a, al grupo -CF^ ea m&a voXuminoao que 
©X grupo -Giy, y tambi&n por esta ra#6n, loa ©apa- 
ciadoa basais# son, raapectivamenta de 17,5X3 A& y 
16,947 Aû« Cuando el grupo -CF^ ae encuentra aitua­
do en la posiciAn "mata", eX espaeiado basai ea d© 
sAlo 17,211 AO#
l'n lo coneomienta al compXejo eon para-cXoro 
anilina, su espaeiado basai as de 15,768 A8, manor 
qua on ol caso de la para-aminobenatrifluoruro#
BîFdACiwui^ iAS BE mxm  x paiia loe cmi'LKJos
2.AMXNAUES (CuCX^)}lg# 2L (hm derlVttdo da #nX-
iim, x.,9aâ&9.iJite>
<CttCX^)H^« 2 AniXina





19,7 4,5026 (m )
24,0 5,7047 (m)
24,8 3,5870 (d)
SO, 56 2,8324 (d)
36,8 2,4402 (■)
g- grande 
Xntenaidad d- dSblX 
m- medXe
(CuCl^)iy. 2 (Para-ToluiiUna)
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E>tudt» ctn«tt»» 4ol AfwAo o t f t X U f  « 4* 1##
eomt Xm^om (Ca Hg# 2L ( W  d#ylvmde d# ami
XiiMÜ y *pr*#àwA6m .4# l# I w
.CQiyX»«i€ww». »on d#t## 4.«.
0»«» Wwk*& y X.R.
1* Ë^xigg^aïaïu.
El 0«tudio eiaêtieo dol •f0eto eatalltioOf pr#~
&4>«•ntaiio par varia# eamplejo# da Cu # m» la daaaan* 
po»ial&n eatalitlea dal H^O^t fu# iaiaiada par la 
aacuola de Sigal (1# S)* i:#ta# iavaatigadare# han 
aonseguido eatabieear intaraaanta# abaarvaaiana# #m 
aiaanto a la «atabilidad y eatruatiara malaaular de 
loa varia# aoo^lejo# de aobra (II)# al praaauparaa 
<la la lim» aonoeida raaaai&n d# de#ea«ipa#laiSn aata» 
litiea del H^Og#
* «a «s ^  « V  ®a
Se aabe ())# que varia# aiaina# y baaaa argêai^ 
aaa nitrogeaada#| aet^an aama iahibidare# de diaha 
reaael6a# e» tanto que la# eatloae# de prava*
ean la inmediata de#eampa#iei&m de la# salua lone# 
de HgOgf aaai&n aisBcntada en la praseneia de 
{promoter de esta roaacién) (4 7)# i»ar la tanta# al
yiiisooiarse un cio eoa «ma ba## arsâ^
niea (inhUidor) # la velocidad do la raaaal&a d# 
<iaseoiai>o0ici6ii catalltiaa# autnentara m&a euando 
la concoatraal^n da aard mâa grande# Ya au#
una mayor aantidad ûm C«t^  ^an #alu#l6n nrodua» 
ala8tg>ra un aimanto d# diaha reaeal&n# tin unes tra-* 
imjaa raalantaa <8) (9)# Craaiunaaau y Al# f m  
ma aetuàiaron une# aomi^lejoa d# eebra (11) aan di- 
Yanilamina# praviamenta abtanidaa par Spaeu CIO#
11) y tambl&n la# bien eanaeidaa eomplajoa de 
ean beneidina y quinelalna (12)»
v,n una maria de eamplajaa Cn Clg#iKlinig# pra«» 
parada# t»or spaou (10) (danda « difanilamina
y n» If 2# 4# 6) aatoa autara# datarminan qua en 
al santida an el eual ataaenta al némara da laa oo 
l&aula# del Uganda (a# daelr al raaXiaa su
nCbiara minima de eaordinaelAn) al afeata eataliti** 
eo da aatoa eomplajo# diaminuya# -1 aYaata eatali** 
tico se apraaia ealeulando la valaeidad de raaaai&a 
de ordan X)«
En esta Ylrmula, dada par Siagal (1#2)$ utili«* 
aada tambifn par Kanoplana (15) K # la valaeidad d#
la raaeeiln catalîtiea#
VY« ol voluman da axigano an la daaaampoaiaiën 
total dal Ilg Og#
Vxtt al va lumen de oxlgana oliminado Wata al 
tiampo t#
•7 ' 't. /
begdu Xoe re mult ado# mena ionmdo#, dm CtmXu* 
nmmeu y mum eolaioradoram (talIm X) me pumde trm< 
La jar tastii^n e» premenaia Ue Po Cl^$ (la mlmna 
aantidad)# para obtanor w*a mayor davolual6m da 
osdlgena#
TAOLA I
Conrntantam da valoaidadam para la raaaeiêti 
da dcsaompomieidn aatalitiaa dal an variom
mimtamarn de raaaalSn (taia**^ )#
S l a t a a t a __________   #-,^^1
Cu diYanllfmilna 0#00F5
Fo « 3 dlfanilamlita
o«oia
Fa + Cu Clg diYaailiuaina 0#03F
Fa 4. Complajo I Otoay
Fa C S # Complajo 11 0«022
Fa Cl, + Complajo III 0#019
Fa Cl^ + Comtlajo XV 0»016
Complojo I M Ctt Gig# ülfonllamlna
Complajo II » Cu Clg#20iYofsilaiaixta
Complajo III w Cu Clg#4DlYanilamlna
CompleJ© IV « O u  Clg#ëulfanllamlna
M  aompleja I (Cu Clg# oifanllamiina) am ml
mâm aatlvo# ya qua an aotnparaaidn eon la amlna 
mo la# dobla la valoeidad do raaeelAn# pmmiando an 
liber tad ionam do Cu^^ eogCbi un maeanlmmo i>omtula 
do par ipaeu (11)#
Par» los otroB coatpiejoe# (en la medida en la 
eual aumenta el n&Rero de molAeulae de dlYenllami#^ 
na j>or atome de Cu )# la eonetante de veloeidad 
deeroee# ya que# l&gleamente# un nibaero m&# peque 
Fiô de eetarl libre en la aolueiSn#
|:n todp# loa eaaoa a# nota %  awmnto lineal 
iL^ia eonfMnte do veloMiW e m  #1 f«l
##_ del cmmleio y la dieninuai^ del
.de^ineielone# de eoerdinaeifa aatieYeeha# 
SSîESjt
TamtiSn para el complejo Cu Clg# 6 Difenila- 
mina# la voloeidad de reaeeiSn e# pequeüa# pero 
tatsiilin en este caao existe un efeete eatalitieo# 
hoeho Sste qtie eontradiee algimna# de las observa- 
eionoe de Siegel y Zell (1%) que indiean la dosa- 
parieiSn del efeeto eatalitieo euando el sobre tij^  
ne saturados sus  ^un to s do eoordinasi&n# La asti- 
vidad do estes semplejos ruede ser atribuida# sia 
t&uda# a la oxisteneia de los iones Cu^”*'# via «m 
taeeaaimo-disoeiativo son transYerensia de sarga# 
(propuesto# seg&i dates de E#E#S# per Spasu (11)#
Con_ el agente de temperature « la senstapte 
de Ji» ypleet## d# (Çraeiwwww y
m r U  m  cpii^ordnnciw aon la •cwwifa d» A«ph#mAw#: 
est© heeho es i lustra do en el dil*ujo 8# (para el 
complejo mis active Cu Clg# DiYenilamiaa y para el 
mènes active Cu Clg# 6 üif©nilamina#
7  J
h# eneueatra %m ©Yesto CAtalitieo# 
al de loe eomplejee de Cu eoa le orte^Yenentre# 
line# entipirlne (0# CraeiimeeeUf Fruam y C&lrvu 
(15)#
El eYeete rYonotor del Cu ee e veeee# en#» 
meecarado i»er el eYeete inhibider aemetuade# del 
resto orglnleo del eomplejo#
Podrentoe obeervar el eYeete eatalitieo aeea*» 
tuado del eomplejo Cu CNO^)g(quiitolaiisa)g que no# 
indiea la tsuy alta iueatf bil^idaf do eate eomplejo 
(9)#
Per Xo tantOf loe eooRflejoa Cu (SC|{)gCqui«io-# 
leina)g y Cu (SgO^) (quiuoleina)g# prmmwntmm w m  
con#tante baja de valoeidad# indieando una Yuerte 
eetabilidad# %m deeir, una Yuerte interaeei&n eu## 
tre el nitrdgono piridinieo y el Cu^^* La# det^r##
l l m â ^ F g n  .MB.
on eYoeto# eue el d##pla#ami#«to # 1 #
, A m j m
grande para el eowi lejo Cu (SOH)g(quitioleiaa)g y 
Cu CSgO^Xquinoleisia) quo para lo# otroe eomplejo# 
eon quinololna# mxiate, per tante» m m  b u m a  eou# 
cordanela entre la apreeiaeiSii d<> la eetabilidad 
de dieho# complojo#» por eapeetroeeopia I*E# #
( deeplaaamiento de la bandai) C## do la quinoleina ) 
y  lo# resultado# de la# detormiaaoicme# einltiea# 
dal oYeeto eatalitieo (valore# de la# eon#tante# K
V J
Por lo ton to, so puedo mcmoionar qua lo# eambloa 
do la Intonaldad y la imaieilit do las banda# qua 
dan @1 **e#raetor arom&tioo" do la qulnoloina < 
o«C, o#Ti), 1425 #m^^» 1505 emT^ y 1590 y 
do las vibra#ions# e-ll» ostan ml# aomtuado# 
an ol compl#jo Cu (quinolalua)g y Cu (SCH)g
(quinololua)g qu# on lo# oomplajo# Cu Xg(quiue# 
loina)g (X # Cl", îbf", N0~, Cl (5>#
A#i misntOf las modifie## 1 on## da la# meneio^ 
nada# band## de absorai&u Z«K« do los oomplojo# 
eon quinolaixia, son cmy paroeida# # las quo apa«* 
roeen eu el espeetro 1#R# do lo# eomplejo# eon 
or to fanantrollna t <Cu fen y (Cu fen
(5CN)g)# Sin ombargc, obsorvamo# un aumento da 
la# eonstante# do velocidad (K* O,o47 y K# 0,04 
para so lue lone# 2 % a la temperature do 25®
C) on el ease do lo# eomplejo# Cu fen Xg y de 
los eom? lejo# eon quinoleina# As! mismo, el ef#£ 
to eatalitieo, mono# aeentuado para los eomi>le~ 
jo# do Cu^^ eon quinoleina, puede ser interpret» 
tad# en tormina# de «ma eontribuaiên (peso mole­
cular) del dorlvado aromfitleo (inhibidor), para 
los coaplejos con quinoleina (d# esteoquiometria 
lt2l« Considerando ahora, una compara#i&« entre 
los efecto# eatalitieo# de lo# oomplojo# de Cu^^ 
eon qulfto'oina y beticidina, eentramo# nuestra 
af-onclên on ol hecho ^ue on la benciclina, lo# 
clclos aromltico# no son condonsado# (come eti 
el caso do la quinoleina), sino •eparado# por 
un ofilaee c-c#
I -I
SI tomamos en cuenta la esteoqulmetria llgan- 
do: (Cu^^ » 1:1) para los complejoa con bencldina, 
Yrente a lo del 2 % 1 (para los complejos eon qui­
noleina ), podremos esperar constantes da velocidad 
mis altas para los complejos con bencidina« Sin em 
bargOi se oncuentran (experimental) constantes de 
velocidad mis bajas para los complejos con bencl- 
dina (Cu Xg) que para los complejos con quino­
leina Cu Xg (quinoleina)gI este fenlmeno aparente- 
mente insllito se produce en todas las temperatu- 
ras utilisadas (25 - 45® C)# Esta contradlcciln 
aparente es expllcada por Craeiunescu y Fruma,con- 
siderando una aerie de factores que se superponen 
(9).
Primeramento, al considérer las detemiinacio- 
nes de ESR, aparece que el cobra (grupo promoter 
de la reaccion catalitica da descomposiciln del 
HgOg) esti fuertemente ligado al grupo donador 
-NH^ de la bencidina (Spacu, 11). Este hecho (11), 
concede al complejo de esteoqulmetria 1:1 (Cu Xg
B )I una pequena posibilidad de poner en libertad
® 2+
cat iones Cu * El segundo fenlraeno quo Intervione 
y que conduce a una actividad catalitica reduelda 
del complejo (Cu Xg B ), es la posibilidad de una 
transferencia de carga electrlnica quo concluye 
en una roduccion Cu^*^^ Cu^ (fenômeno muy proba­
ble, segin Spacu (11) para los complujos (Cu Ig 
bencidina) y (Cu (SCN)g bencidina))* Luego, al 
cati6n Cu^ no tien© ningin efocto eatalitieo an 
la dejfconiposiclon catalitica del HgOg# Spacu (11) 
explicS esta transferencia de carga, como debida
a la taslbllidaâ de fonaaciln d# un aoaplajo mole­
cular eon tranaferoneia de earga entre el hallgeno 
<o paeudo-hallgetio ) y la mol&eula de beneldina* %  
mediatamonte, se forma un eompueato de eoordinaeil» 
eon ©1 Cu #
2 (eu Ig (CUg Ig 0^) ♦ (B^ Ig) X
m beneidina
Bn el eomplejo moleeular eon tranafereaola de 
earga Ig), la bencidina ample# el paiel de do- 
nadera de eleétnmee y el Xg de aeeptarlee (Spaeu 
(11)).
laxiste tasiblên otra altematlva, la de la for- 
maeiSit de CUg Xg y dol eomplejo Ig). Cuande #e 
trata dol eomplejo (Cu (scK)g B^), el eequema de 
roaoeiln Spaeu (aegûn date» de £ S H) ee Idintieoi 
para el cemplejo CCu Clg. B) la poaibilidad do una 
traneferenoia do carga Cu — ^ Cu e# muy pequeüa 
(11, 9).
Segln lo meueiona#ea antorioirvfonte, eome el 
efeeto promotor del eobre ae «aeuentra eetrietamen- 
te ligado eon el est ado do bivaleneia (2+), résul­
ta muy fleil do imaginar la inaetividad eatalitiea 
pequeila dleeutida de loe eomplejoe eon beneldina#
Craeiuiteecu y Fruma (9), penearon tambi&n que 
la causa principal de la pequeila aetividad catali- 
tiea presontada por loe oomplejoe (Cu Xg B^), ee 
el gran podor reduc tor de la li (beneldina) que
I 0
gâsta el osigene elimiiiado mn la reaeeiéat
^2°a ♦ ®a*
La variaciêfi de la conatania ûm valoaidad mtm 
la Gone entra#lia «t# la# aolueloao# d# H^Çg, ##tâ 
muy bien r#pr##«mtada #a la tabla (3). Ea ©1 ##m- 
tldo an #1 #ual (HgOg) era##, aumaata la aoaataa- 
te de veloeldad K# £1 heeho qua eataa varlaalamaa 
aatân ml# aeantuada# en #1 #### d# la# aomplejo# 
#ot» quineleitia que en le# de baneidina, e# #%ma- 
mente Intaraaanta.
2.- )4at#da Expérimental:
Sa ha emplead# una Inetalaeiln de vidrio pa­
ra la# de t ormlna# lene# del vo lumen de exlgene ra- 
auliade en la deacomposlciln de la# aolueloaa# de 
HgOg« 5-1 reeipiente de reaeeiln fue terme#tatado 
con ♦ 0,1 a c, y le# dato# obtetilde# le Idea #ûn 
la ayuda de ma lente, sobre tua bure ta# Sa han 
efeatuado dctermlnaeicme# con una propereite ©<ma- 
tante Fe/Gu, y utlll##nda saluelone#: aoluelln 
aauaaa 0,005 m del complajo (1 *1); Fa Cl^ aauaaa 
0,05 « (1 ni), HgOg 5 ^ 4  ni# Tambilbi #a han an- 
plaado soluelone# 6 % H^Og (1,55 ni) y 1© K HgOg 
(0,8l ml) aiampre luibiamo# eonaldarado que la 
raacella a# del primer ordan
k m 2,505/t X las
7  ,P'
5.- .H.SCUSION OB LOS HKaULTiUM)»» 0& CINÊTICA 
aUXKICA V AtRBCIACIWI UB LA KSTASa-IDAO 
m  m s  C(9»>i.EJ<jS (Ctt SL (Lm 4».
riy4* d# mxllUm),
Kn X» table sisuianta, a# i raaantan la# aons-
taata# da velocidad K (aim-1
2 HgGg
)$ para la raaaailn 
> la# varia#lîgO ♦ Og an praaeacia i 
ccmplajo# Cu^ dorivada# da anilina (Cu Cl^)Hg#2L# 
Eata# aamplaja# fuaram aintatiaada# par Craaitmc#- 
au y  Fnima, aagdn las iadiaacioaa# do Apaau# Babljg^  
MW# camparada aata# raaultada# can la# d© la can#- 
tante du velocidad an auaencia del camplajo (FeCl^). 
Tados esta# cample ja# praducen una diaedLnuciln da 
la Constanta de velocidad, hecho que India# qua al 
afocta glahal do esta# cmaplejo# a# inhlbider, y
Æf|ua la influoacio prtmotora del Gu aata enmaaaa- 
rada n o r  la notable influenela inhiHdara del dé­
riva da du anilina*
4a  y9lst9idad da Xft r*AO»i$». #. 
cmepaaiailn catalitica do la# aoluciane# da
e0oeemamoeaw###imm*WMiyaewwawaaoeMW"NWMaM*a'm ii «ai w nw w ew a i
89» (min^h*
Concentra«i&n 
(Ctt Cl^)Hg.8 Aalllaa 
(Cu Cl^)Hg, 2 orto Att Cl 
(Ctt Cl^)Hg,a wet* Att Cl 
(Ctt Cl^)Hg,a Att Sir (tt) 
(Cu Cl^)Hg.a Att lir (h) 
(Cu Cl,j)flg,2 Att N«g 
(cu Cl^)2Ig«2 lioneidiiui
»a**a *”









La ©ziargia do aetivaciln, caleuXada de eat# 
modo, ©etl Jontro do un intervale d# valerea da 
14, 19#5 Xeol/mala, reaultado# ao«ai>arablaa
con loa do Vorobiava*
COmBLACIONES bNTBE i:L m SVlSADB m  LOS 
CAtÆUM)S Q.W. ;WCKBL (OK W  CAB
TROKXCA LOCALXZAUA SOURE EL OHUiO
LA !:STA!.1L1SAM LOS COMI LWQS (Ctt Cl
« . (lm â»rirméo da w u li— ) .  T slffi urKCTOB 
CATALlTlCOS*
Per un elleule 0#M#, fftlakal, almpla, #a dedu­
ce eualitativamania quo la velocidad da raacci&a, 
on In doacompoalciln catalitica dal UgOg an la pra- 
dancia do lea complejoa (Cu Cl^)Mg# 21, varia an 
funciln do la donaidad alactr&nica dal grape amitii- 
ee Cl m darivadea da anilina),
bn el caao da laa aminaa aromlticaa, lea iiom 
oloetrenaa llbraa del nitrigone aminieo, aniran an 
coitjugacila cwi lea alaetrenoa'^ dal raate aminico 
(el grupe ca un cromeforo muy f tier ta)» Da alll
aparece qua un aumonto do la valoeidad do raaeeiln 
ea dabido a una diaminuci&% dal mlaea do hidrlsa- 
no an estas compilejo«, y por tanto da la inter##- 
cilfi y (Cu Cl^)^"» Per otra parte, ai ca cl
**reste aminieo** (caqualate aremltiae da la amina), 
oa introducan nucvoa grupo» auatituyantoa, qua pro- 
due on tm aumeato e una diamimteila da la conjugaeilfi
7'2
de los electrones libres del nitrlgeno con los 
electrones Tf'del ciclo aromltico, la velocidad de 
reacciln estarl por lo tanto, dependiendo de la 
naturaleza electrlnica del grupo sustituyente (do­
nador o aceptador de electrones) y de la posiciln 
de los sustituyentes respecte al grupo -NHg#
Résulta claramente (tabla 1) que la volocidad 
de reacciln aumenta mucho en el caso en el cual se 
introduce en la mollcula de anilina el grupo -NOg, 
que posee Importantes propiedades para atraer ele^ 
trônes*
Hemos calculado con el mitodo 0*M* simple, 
utilizando la variante perturbacional de Nagakura 
y Tanaka, la carga electrlnica del grupo -NHg* Esta 
carga es, segin los autores citados, de 1*845 en la 
anilina (considerando lossiguiontes parlmetros)8 
NHg + 1,2 y Kc-Nhg s 1). Considerando la or
bital vacante de la anilina, que posee una energia 
de ^  -1,451 p, y que tiens una forma de «0,2001
( f  2 + f ) )  + 0,3297 ( f y )  - 0,55-fi
+ 0,254 ,^ -0,577.^
Se encuentran para la carga electrlnica del 
grupo -NHg, los slguientes valores ;
q NHg (ortocloroanilina) » 1,845 + (0,0060)^
2q NHg (metacloroanilina) » 1,845 + (0,01)
q NHg (ortobromanilina) « 1,845 + (0,008l)^
q NHg (meta-bromanilina) » 1,845 - (0,0148)^
b ars loa gruiw# «ustituyente#, h#% i#m©# mm»
I lea do los siguientos parlmstro#, sogéai Str#it«fi- 
Bssri
7  er * 1,5 p
©,##1 # 0,4 P
o-ilr # 0,5p(fijado arbitrsriasMmte)
So t>uodo vor rmr lo tan to, olarsmonte, quo 
en el caso do los oomplojo* oom iSPosm-Anlllms, lo 
voloeidad do lo rooeoilki oatolltioo do doooompo- 
slol&% d#l OS tolrioamonto, mmy poquo&o. Loo
rosultados tolricos do los oâlouloo 0*M# ostin on 
lauy iuona ooneordoneio eon los rosul tados oxperi- 
mentales do eitiitiea quimiea.
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twl# 4oot<a«l promMtt» vbmmi m m m »  o I m m  d» Miq>l« jM
/tmx./a^»n (#e ««• m— ou^ ,p4 ^  ,r* ^  ,i>* ,x-oiT ,b»~y w t -
rivkdo d# MilllM,1>«noldtm,plpidim»aQlM7i*ldiM y «nta»l*Sa»)*
Par HPimew v»« m  but aiiitetliMdo mi* d* oaumte a@*pl#j*#,**r*##
• #«*# t«rmiU.mm iiipltoa 1$ mtotwwta d> mo# »lm#M 
i»twa»ï.a<wa«»—  4» hldjtdew.
En otmnto el nuevo eitodo de prepexeeidn que hemoe eneontrede, 
(ilflere de lee aétodee de Speew,#eey#Kertee y Petrov. )ooailete on 
1ft reeoeidfi del enidn oampleje /weX^/ y L.%0&$eR medle olerbldrl» 
oo y ofmdeoft a le obWnel^ de oogpdjee m m  imroe y de mejor rendi» 
mlemtOtqae en lee métedee ante* tnem^onadoe*
el el eetudle eetxaoitirel de eete tipo de eemplejoe empe#6 
ft# 1964 (eon lee trebejee de eepeotroeeopift B3R de 9#oa)$hft» eaeieti» 
do pooftft infoxttfteionee eobre le evftlneoldn de le eflnidad protdnloe 
del ion / Ci^l^/ ,y de le epreoieeid» de le fuersa d#l enleoe de hl«
dr6#no (en eetœ eonplejœ),«ediftnte detoe de eepeetroeoepia I*I«
4- /  r  Cl 4-
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01
H*K - derivedo de plridlaa o quiaoleine
L œ  capltuXoa 11^  y •speotroeoople I.R#)dl#oaten #1 dee»
plammmiento de las bandas tiploas del ligaado («mina protlnada)## 
dsolr^ sÉjCsioétrioa y aslmétrioa); (^ NH^ («l»étrioa y aslmdtzdoa) ,#a» 
ra los derlvados de anllina y benoidlnaf yc<#g(stretohlng)| PB«R(8tMt» 
ohing)para los derlvados de qulnoleina y plridina.
Segdn los desplaaanieiitoa de la banda^)#^ sim, (para los oompls» 
jos / Me01^  /Èg,21, Lmderlvado de anllina y benoldinm)haola menoros 
freouenolasyse apreola qua al anlaoe Intormoleoülar de hldrdgano 
e# aâm fnerte;hay una buena oonoonftanoia entre la apreolaoidn de 
la fnersa dllenlaoe de hldrOgeno y el aim nto de la oarga /| eleo» 
trdnloa, looalleada sobre el dtomo donador de nltrdgeno (en la mo» 
léouia del llgando I )•
En el oaso de los oomplejos del tipo / lleOl^  (l#derl-
vado de piridlna y qulnoleina)la apreoiaoiôn de la Interaooidn 
/ HeCl^ /y IH se haoe en funolôn del desplasamlento de la banda 
stretohing haoia payores freouenoias.Se dlsottte la Influea» 
ola de los dlferentes sustltuyentes(el ololo plridfnloo)en la po^ 
slolén de esta banda;se apreola la fuersa del enlace Intermoleou» 
lar de hldrdgeno;se estableoen oorrelaolones entre la posloldn y 
la Intensldad de las bandas!) Me»Cl y  el habitas oristalogrdfl» 
oo de estes oomplejos.
En el capitule IV, se dlsouten les difraotograsms de Raymc 8 de 
les oomplejos lamlnares / CuCl^ /Hg$2L (L»derlvado de anllina y qui» 
nolelna ) ; pareoe que(tamblén a la lus de los resultados de la esoue- 
la de H,I)«Wlll©t),los espaolados basalee dlsmlnuyen oon el anmento 
de la cargo /J eleotrOnloa, locallzada sobre el grupo donador y 
por lo tanto,oon el eetableolmlento de unos enlaces de hldrdgeno 
mâs fuertes.
‘ En el dliime capitule,## dlaoutea lo# efeoto# oatalltiooo 
do UBO# oovplejo# / OuCl^ (iWderlvado de anllina)y ott
e#tabilidad,en fOneidn de loe oAlottlee O.K.HQokel(de la ear- 
ge eleetrdniea,leealizada oobre el grupe del ligmado#^
Klentraa mayereea la deneidad de earga eleetrdnloa,inay9 
yor serA la eetabilidad de eete# ooKplejo#,y por ende,mayoree 
la# interaoolone# anidn ooepleje^eatldn ooeqpleje.Tanto aqu_i 
o<mo en lee oapitulo# IX y HI,bay referenda# a lee trabm» 
jo# anteriore# publioadoe on eeho pai#e#,per Dan Gheor#ie 
Craoiuneeou y eu# oolaboradere#.
La presente tesle abre im oamlno haoia la apreolaoidn de 
las interaooiones moleoulare# entre lee aniones eomplejo# de 
los Detale# de traneioidn y base# orgdnioa# nitrogenada# (so- 
gun date# de eepeetroeoepia I «S,,de rayes X,ein^tioa qulmi- 
oa,odlottlo df orbiteles moleoulare#) en ml# de ouarenta nue» 
vos oomplejos / MeX^ / H^.gL
3 ® ^
I.- Oaltwlo I
b l)  p M p K T M ite  A* Xm  OTWplsjM /  CwOl. /Bg«2L y  
/ 0»>ap /kg.ZL 
b2) FmpuxmIAb de l«s oomplmjoe / y#Cl. /kg«21 
b3) RMyepeeidn de loa (Wmplejom/ AuOl. /S .21 
b4) fgeyeraeidm d# iM oemylejw/ PdCl. fs^,2t
b5) Dieonalda d# !»■ pe$ultado#,#lmte#l« y «nlllaas
L/~ 3 ^
d# le# BWfe# oenpXejo# /UiéX, /È..2I, (lfe«€u ,Fe ,
'9.K , ^  _ 4 ^




Eemetaw 1.2. de lo» oiaroleio, aw ooatteiiw m  
SmSStaiaJf'^ y W f t M  H t n M  (lUel tlBO / UeX^ /H^.m 
Lmaedna# arom&tioa#
a) latroduooidn bibliegrdfioa o w  amolte de xmeatro# ira» 
bajo# previo# eobre las bandas I*R.del gmpo RE^ 
al) BetodieoitH* del enlaoe de hidrdgeno en sales de 
aWa&s arom&tioas y alifdtloas 
r*) Car$oteristloas I.B. del grupe RH^ y RR^ en eomplejo# 
de aninas alifdtloas o arondtioas —
— »» aroillas » » » »
3 ^ 6
#3) Identifloaolén espeotrcmoApioa l»H«de lee ooa- 
plejo# «Bina protonada»«nl6n netâlioo oomplejo
fc)
o) Diaoualdn de les reaaliadoa de eapaetroaeopia T*R.da 
les oomplejos / GnCl^ (JWdarlvadcs de anllina,
pdridina o culnolaina)
01) Xntrodvooi^
02) Eapectros I.R. de loe oomplejos / CnCl^ /#8g#21 
(l,*derlvado de anllina
03) Csrrolaoiones entre la fhoraa del enlaoe de hidrd» 
geno en loa oomplejos / OuCl^ / H2*2Xi y la oarga
eleotrdnioa looalisada sobre el étomo donador 
de nitrôgeno (l.»derlvmdo de anllina)
04) Espeotro# I*R, de los oomplejos /CuCl^ /#3^ *21, 
(Imderlvado de benoidina)
05) Espeotros X.H.de los oomplejos / GuCl^ /Kg*2L 
Lmderlvado de piridlna
#0#mpeotros X*H. de los oomplejos / GuCl^ /Eg»2L 
Imderivado de quinoleina
o?) Espeotros I.R.de los oomplejos / CfuCl^  /gg,2L 
L«dorivado de animometllpiridina)
08) Grdfioos (espeotros I.R.)de lOs oomplejos 
/ CuCl^ /Hg.2L
09) Lsyenda de los grdfioos
3c 3
ni)
I.B. d« 190 OOPPl.iM / H«X^ /Hg.21, « @ 5 ^
nLado .1 md»#o U e a ^  W  Z
. JTLifc , î/' 2^ — --.
jo# / MeX^ (KewiOu ,F4 ,P# ,Au ,Pt ,X.G1 ,Br )
a) latrbduooldn bibXlogrdfloa
b) D#t#rml«aoldn A# la afinldad pvotdnloa del Ion / Cu 
Gi^ /, an loa oomplejos / CuCl^ /Sg.RL (imdarlvado 
do anllina.
bl) TYinoipio del mdtodo 
b2) Parte expérimental 
b3) Disottsién de lo» resultades 
o) Treouenoias I.R, del enlaoe Ma»X en los oomplejos
, , , ^  it' h/"
/ Kex^ /\*2L ,Pd ,Pe ,Au ,Pt ,X«Ol ,Br)
01) Oomplejos / IfeCl /Eg#2l(L#quinolelnas)
02) Oomplejos / KeCl. /H^,2L (Implrldina y sus derljmdoe)
# # C
ample jos / HeCl. /h *2L (L*anillnas)
4 *
o4) Tablas y grdfioos (espeotros I.R.)
03) Leyendas de los grAfloos (espeotros I#R#
XV) flMrfJai£,jg
Espeotros de Rayos X de los oomplejos / GuCl^ /H^.RL 
(li-deri vado de anllina o quinolelna )
a) Introduooidn bibllogréfloa
b) Parte experimental
o) Dlsousldn de los difpaotogramas de Hayom X
d) Tablas y grdfioos(difraotogramas de Rayos x)
e) Leyenda de los grdfioos
T) Cldtulo V
EatudAo oln^tloo del efeoto oatalttloo da lo« opmpl#- 
JSS. / CuCl^ /Hg.Zt (lp.deyly.do d# wAlln*).awealaoldm
de Mtos ooyplejostC^rTylfiQloi^ef» Qpfi ' 
dato# de oiXouloe P.M. Htt^sX y d&ios de espeetrosoopla
hi-
m) Introduooldn bibliogrdfioa oon gmnoi&n de nueetroe 
trebajea enterlorea
b) tfétodo experimental
o) Diaoueldn de lœ resultadoa de oinétloa qulmloa y apre» 
oiaoién de la eatabllld d de loe oomplejos /CuCl^^g#2L 
(li«derivado de anllina) 
d) CoTTelaoionea entre el i^ osultado de los oAlouloA 0#M# 
Hdokel,la estabilid d de lœ oomplejos / GuCl^ 
y sus efeotos oatalltioos
71) Bibliografia 
VII) Conolueiones
